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المقدمة 
تهتم الكيمياء العضوية بدراسة مركبات الكربون » لأن الكربون 
عنصر أساسى فى تكوين كافة المركبات العضوية الحية » ومن هذه المركبات 
'الكوهال: دووف لع لاله الطؤضاح اللؤرافيت »أ واالتوصيمات: وسو« لاد 
الأأقافايه فى انرون اليإكني نلك اتح ٠‏ رالإتزايشات#زاض التلافئل 
الوتلعدة ديم القيوو ار التقاالكلقين) التيوريه ١‏ اواتلاب الدراسات الحديثة منا'فهم 
تركيب وميكانيكية عمل المركب العضوى وهى ليست بالصعوبة كما هو 
متوفر فى الوقت الحاضر من تقنيات ووسائل وأجهزة وطرق لتعلم الكيمياء . 
ا 02000 
هذا المجال عن المئتى سنة » وإطلاق اسم الكيمياء العضوية تم عندما بدأ 
القنقاء :المفكين بين اوعبات المسواوة والا 43/1 ومسب (للقتدول اقبي 
هذه المركبان من الكائنات الحية سميت "عضوية" أما المركبات اللاعضوية 
غ811 انيرك ياك النزااادةة الصو لعزولاان اى ضور حبادى . 
ويأتى فى هذا الكتاب ليغطى حاجة بارزة لمن يرغبون فى دراسة 
الكيمياء:التتتنوية سواء ظلاب كلؤات الغلؤم والتربية أو غلاب كليات القادب 
البشرى وطب الأسنان والصيدلة والزراعة والذين هم بحاجة الى الحصول 
وفى وقت محدود ٠‏ على أساس متين فى الكيمياء العضوية يكون منطلقا 
لدراستهم فى الكيمياء الحيوية وتطبيقات الكيمياء العضوية فى مجالات 
إختصاصهم . لأن الفهم الدقيق من قبل أى طالب بكلية تطبيقية يجعله مؤهلاً 
لفان الجغداكن تقاف ذلك . 
وأهمية دراسة الكيمياء العضوية ترجع الى بناء أجسامنا من المركبات 
العضوية واعتمادنا عليها فى الغداء . كما أن الملابس التى نلبسها نجد جميعها 


مصنوع من مركبات الكربون » ولذا الوقود الذى تسير به السيارات وإجزاء 
كثيرة من السيارات نفسها كلها مواد عضوية . بالإضافة الى الأدوية 
والمبيدات الحشرية عبارة عن مركبات عضوية . 

ويحتوى هذا الكتاب على إثنى عشر باب نغطى المباحث الرئيسية 
للكيمياء العضوية فى أسلوب يعتمد على ترسيخ المفهوم ويتجئب السرد الممل 
للتفاصيل . وهذه الأبواب هى : مقدمة فى الكيمياء العضوية - 
الهيدروكربونات المشبعة (الألكانات) - الهيدروكربونات غير المشبعة 
(الإلكينات) - الألكاينات - المركبات الأروماتية - الهاليدات الأليفاتية 
والأروماتية - الكحولات والإيثرات - الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها - 
الأمينات - الكربوهيدرات - الأحماض الأمينية والبروتينات . 

ولقد زودت كل باب بعدد من الأسئلة تساعد فى ترسيخ المفاهيم 
الأساسية » وإستخدمت مصطلحات علمية كثيرة تزيد من الحصيلة العلمية 
للدارس فى هذا الكتاب بالاضافة الى مجموعة من المراجع العلمية فى هذا 
المجال . كذلك حاولت شرح ميكانيكية أغلب التفاعلات . وأسأل الله العلى 
القدير أن يوفقنا لخدمة المجتمع العلمى وأن يكون فى هذا العمل خدمة للعلم 
والعلماء واللغة العربية فى نفس الوقت . 


المؤلف 


أ.د. محمد مجدى عبد الله واصل 


اليب الأول 
مقدمة في الكينياء التضوية 


البات ال 
اوسقدت 7/1106 العوسناء دوين : 


التركيب الإلكتروني للأيونات :- 

تحتوي المركبات العضوية علي الكربون والهيدروجين والأكجين بصسورة 
رئيسية بالإضافة إلي بعض العناصر الأخرى كالنتروجين - والهالوجين - والكبريت - 
والفسفور . وهناك مجموعة من المركبات العضوية الخاصة تسمي بالمركبات العضوية 
الفلزية التي تحتوي إضافة إلي ما ذكر من عناصر مع أحد الفلزات المتوفرة في 
الفلاافة ...رلك وكشت طبوعة رتزكيي«المزكيات «العضرية« وف تهحاولتوشكيم: أولاً 
التركيب الإلكتروني لمعظم الذرات الداخلة في تكوين المركبات العضوية التي ا 
إليها في هذا الكتاب . وفي الجدول الدوري المصغر التالي ندرج بعض الذرات المهمة 
حيث يظهر لنا أيضأً موقع الكربون في الجدول . 


موقع الكربون في الجدول الدوري والعناصر المهمة الداخلة في تكوين المركبات العضوية 


إذا ابتدأنا بالهيدروجين فانه يمكن اعتبار أي عنصر آخر ناتج من إضافة 
إلكترون واحد وبروتون واحد الي العنصر الذي يليه . 


15 


وإلكترونات أي عنصر من العناصر توجد في أغلفة ترقم أبتدأ من النواة ب 1 
0 55 .... الخ ويحتوي كل من هذه الأغلفة علي عدد من مدارات يساوي مربع 
رقم الغلاف / تعرف ب 5, 2و0و4 وعلي الرغم من أن كلا من هذه المدارات 
يستوعب إلكترونين متعاكسي البرم إلا أنها تختلف في شكلها . فشكل المدار 5 كروي 
متمائل حول النواة ويتألف كل مدارات م الثلاث من فصين تقع النواة بينهما ٠‏ مدارات 
م الثلاث متعامدة . وتمتد علي طول المحاور ( < .2,3 ) أما مدارات 4,0 فسوف 
لا نتطرق لها . يحتوي الغلاف الأول ( 36 ) علي مدار واحد من نوع 5 يعرف ب 
5 . ويحتوي الغلاف الثاني (ب1ا) علي نوعين من المدارات 5 , م ويعرفان 
ب 25 ,و 20 . وهكذا فان كل غلاف يحتوي علي نوع من مدار واحد أكثشر من 
الغلاف الذي قبله فالأغلفة التالية تحتوي علي مدارات مسن نوع 
5 و 0و1 ..... الخ . 


ويوجد في أي غلاف مدار واحد من نوع 5 وثلاشة مدارات مسن نوع م 
( 22 و برص و مم ) وخمسة مدارات من نوع وسبعة مدارات من نوع 4 . إذا كان 
الغلاف يحتوي علي هذه الأنواع من المدارات . 


رمز المدار ورقما فوق رمز المدار يشير إلي عدد الإلكترونات فيه . فذرة الهيدروجين 
تحتوي علي إلكترون واحد ترتيبها الإلكتروني هو '15 لاحتمال تواجده في المدار 
5 ويدل الرقم فوق الرمز 15 علي أن المدار 15 يحتوي علي إلكترون واحد . 
وتحتوي ذرة الهليوم علي إلكترونين ويصبح ترتيبها الإلكتروني *15 وهكذا نجد أن 
النرة التالية الليثيوم التي تحتوي علي ثلاث إلكترونات يكون ترتيبها الإلكتروني 
'25 152 . وبإتباع هذا الأسلوب يصبح الترتيب الإلكتروني في الثرات كما 
معين في الجدول التالي : 
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التوزيع الإلكتروني لذرات العناصر الثمانية عشر الأولي من الجدول الدوري : 


الهيدروجين 11 1 15 
الهيليوم 11 2 15 
اللثيوم آلآ 3 25١‏ 152 
البريليوم 1 4 15200022 
اليورون 8 5 آثرة 282 1523 
الكاربون 2 6 “رج 282 1520 
النتروجين 18 7 احردة 2582 *15 
الأكسجين 0 8 “مج 25623 0 152 
الفلور 0 9 “2 2823 152 
نيو: 10 2# 282 1523 
11 35 6طج 252 152 

12 ير ت*هوون *15 

13 ارق *38 "رج 2823 151 

14 مرح 382 6ج 25823 1523 

15 ترج 382 “ص2 252 155 

16 “صرح 382 ؟ط2 2823 15230 

17 فرح *38 6ج 2823 15210 

18 “رع 382 “مرج 2823 1520 


وتدل النظريات والتجارب العملية في هذا الصدد أن الإلكترونات في مدارات 
م الثلاثة لا تزدوج بل تتوزع بصورة منفردة إلا إذا توفر عدد الإلكترونات يكفي 
للازدواج في أي مدار منها أو أكثر احدها فارغا . لذا فإن توزيع الإلكترونات لذرة 
النتروجين الذي يكتب عادة م2 262 15 للسهولة ( لاحظ الجدول السابق ) يجب أن 
يكون كما يلي 7 انك 2 ,أم2 262 152 
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ويمكن توضيح ترتيب الإلكترونات بشكل أدق باستعمال سهم يشير اتجاه برم 
الإلكترون . فالسهم 1 تشير إلي وجود إلكترون غير مزدوج والسهمان المتعاكسان 11 
يشير إلي وجود إلكترونين في نفس المدار متعاكسي البرم . 

ولو نظرنا إلي توزيع الإلكترونات في ذرة الكربون مثلاً فيصبح بالشكل التالي : 


النتروجين (1) ,جوامو اموب امه 
+ 225 
1/ 15 


الكربون به 0 الها" 
1 25 
150 


لقد وضع كل من كيكولي ( عانكاء»1 ) وكوبر ( 6#م010) ) وبرتليروف 
( 801416707 ) القواعد لأحدي أهم النظريات الأساسية في الكيمياء العضوية : النظرية 
التركيبية ( 52013) 52101411121 ) معتمدين علي فكرتين هما : 


1 - أن العناصر المكونة للمركبات العضوية يمكنها أن ترتبط بعدد ثابت من الروابط 
يسمي بالتكافقا . فالكرزبون مثلاً » رباعي التكافؤ : أي أن ذرة الكربون قادرة علبي 
تكوين أربع روابط . والأوكسجين ثنائي التكافؤ , فذرة الأوكسجين تستطيع تكوين 
رابطتين . أما الهيدروجين والهالوجينات فهي أحادية التكافؤ فذراتها ترتبط برابطة 
واحدة : 
١‏ 
6-8و -0-,و د )6 سد 
1 ّ 
2- أن آية ترزة االكابيي اده هون أن اتإووة امذرات أحبوي مذ اوبوت بباعسطلية 
واحد أو أكثر من روابط التكافؤ . وتظهر أهمية هذه النظرية من خلال المثال المبسط 
التالي : 
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عند النظر إلي أصيغة الجزئية 1160© نجد أننا يمكن كتابة صيغتين بنائيتين لمركبين 
لهما نفس الصيغة الجزئية إلا أنهما يختلفان في صفاتهما : أحد المركبين يعرف بثنائي 
مثيل أيثر له درجة غليان منخفضة ( 24.9 *) - غاز في درجة حرارة الغرفة - » أما 
المركب الأخر ويسمي بالكحول الإثيلي وهو سائل درجة غليانه 
(78")م . وعند مفاعلة هذين المركبين مع فلز الصوديوم نجد أن الكحول يتفاعل 
بشدة محرراً غاز الهيدروجين . أما الأثير فلا يتفاعل ز وتوضح لنا الصيغة التركيبية 
للمركبين هذا الاختلاف بوضوح . فالذرات في الكحول مرتبطة بشكل يختلف كما ههو 
الأثير . ففي الكحول ترتبط احدي نرات الهيدروجين بالأكسجين لكن في الأثير ترتبط 
جميع نرات الهيدروجين بذرتي الكربون . فعند تفاعل الكحول مع الصوديوم تزاح ذرة 
الهيدروجين المرتبطة بالأكسجين من قبل الصوديوم . 


+11 + 20111101702 لل ونج + 11011 1210© 


لا يتفاعل عيب و011) - 0111-0 + وام 


سوف نحاول توضيح المدارات الذرية لكل من الهيدروجين والكربون 
والنتروجين والأكسجين والهالوجيئنات حيث تعتبر هذه العناصر الأكشر تواجدا فسي 
الجزئيات العضوية . وأن كل إلكترون في الذرة يوجد في حيز حول النواة يعرف 
بالمدار ولا يمكن للمدار أن يستوعب أكثر من إلكترونين كحد أقصي وهناك أنواع 
مختلفة من المدارات تعرف ب 5 و2 ,و 0 ,1 : يهمنا في كل المركبات العضوية هما 
مدارات 8 , 7 . ولقد وجد أن المدار 5 كروي والمدار م أشبه بفصين متماسين علي 
طول المحور . والمدارات 7 الثلاث الموجودة في أي من مستويات الطاقة متعامدة فيما 
بينهما . وعلي الرغم من أن الحسابات تصف لنا الحيز المحدد لكل إلكترون إلا أنها لا 
تستطيع تحديد موقع الإلكترون بالضبط في أي لحظة لأن الإلكترون يتحرك بسرعة 
بن افاي بورع لاقتؤاه شمويياة) ١‏ لعفن شتاو لاما رقف _ ١‏ 
السحابة الإلكترونية " 
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ولنتعرف إلي المدارات الذرية وترتيبها في العناصر الذرية الأساسية في المركبات 
العضوية . 


الهيد وج ٠.‏ 11مة- 

للهيدروجين عدد ذري واحد وذرة الهيدروجين تحتوي علي إلكترون واحد يمثل 
الغلاف ذا الطاقة الأقل ( >7 ) ويتواجد في المدار 15 الكروي . وللسهولة فإن مثل هذا 
المدار يرسم بشكل دائرة نصف قطرها يمثل احتمال وجود الإلكترون في ذلك الحيز في 
الفراغ . 


الكربون (6©1):- 

إن التوزيع الإلكتروني للكربون يوضح أن الإلكترونات الأربعة في الغلاف 
الثاني ( الخارجي ) موزعة بشكل 20 252 ولكن بسبب التنافر بين إلكتروني 
المستوي م فإن كلا منها يحتل مدار م مستقل وبذلك يكون التوزيع الإلكتروني في 
الغلاف الثاني لذرة الكربون هو مم2 ,2,287 252 


النيتروجين ( |20 ) :- 

ان التوزيع الإلكتروني لذرة النتروجين هو «أم2,ام52م2 25 ويظهر 
وجود ثلاثة إلكترونات منفردة في مدارات م الثلاث . وبما أن مدارات م المثلاث 
متعامدة يتوقع من التوزيع الإلكتروني أعلاه أن تكون زوايا الروابط في جزيئة الأمونيا 
( 90 ” ) . ولكن قياسات الزوايا في الواقع تختلف في الجزيئات عن قيمتها هذه لأن 
المدارات الذرية البسيطة تتغير عند تكوينها للروابط الكيميائية . 


أل ((60):- 

وتتبع نفس الطريقة في توزيع الإلكترونات علي مدارات الغلاف الخارجي 
للأكسجين الذي يحتوي علي ستة إلكترونات (*20 :25 ) . ان أحد مدارات م يحتوي 
علي إلكترونين مزدوجا البرم . 
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حينات ( ) :- 

تحتوي الهالوجينات في غلافها الخارجي علي خمسة إلكترونات في مدارات 72 
موزعة بحيث يحتوي مدار « علي مزدوج إلكتروني أما مدار م الثالث فيحتوي علي 
إلكترون منفرد لذلك فإن الهالوجينات تكون أحادية التكافؤ . 


الروابط الكيميائية :- 

عند النظر إلي الجدول الدوري نجد أن عناصر المجموعات الأولي والثائيسة 
والثالثة بسبب طبيعتها الإلكترونية تميل لفقدان الإلكترونات مكونة أيونات لها الترتيب 
الإلكتروني لأقرب غاز نبيل وعلي العكس تميل عناصر المجموعات الخامسة والسادسة 
والسابعة إلي اكتساب الإلكترونات وتكون أيونات سالبة لها الترتيب الإلكتروني لأقرب 
غاز نبيل . أما العناصر في وسط الجدول الدوري فلا تميل لاكتساب أو فقدان 
إلكترونات مثل الكربون ولذلك لا يعطي أيونات موجبة أو سالبة . لقد وضعت أولي 
الأقكار عن طبيعة الترابط الكيميائي من قبل لويس 168315 وكوسال 1605581 حيث 
اقترحا نوعين رئيسيين للروابط الكيميائية هما : ( الرابطة الأيونية ) و ( الرابطفة 
التساهمية ) . 


أولا : الرابطة الأيونية ٠‏ 


لنأخذ التفاعل التالي بين فلز الليثيوم وعنصر الفلور 


جا لسر 
6 ّ 
«اوااح ازا مار 
ان انتقال إلكترون من ذرة الليثيوم إلي ذرة الفلور يؤدي إلي تكون أيونين متعاكسي 
الغكفة تر ولوق انعا :قوه. الملفيه .و رتك وطن هذا لابين تعرووفم رويط السكة 


بأنها : 
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"نالك بين لطن اظاافانتن ٠:‏ :وبسح ابيية ا جب الققازقاة) اننا #ارروع اند 
للخرزفق اهاضق ((لالليفيوم لفاوق" في :هفل التقان. ) ٠.‏ واالاالاكة#الكووانية حصي كابليضة 
الذرة في الجزئية علي جذب الإلكترونات نحوها . ان السالبية الكهربائية تزداد بالذهاب 
من اليسار إلي اليمين في أي صف أفقي في الجدول الدوري . 


9 0 60 820 ع8 آآ 
جد لل لي دده الل23 27> اسل ا للشب لش الستسهيد الهم 
زيادة السالبية الكهربية 


وتقل من الأعلى إلي الأسفل في عناصر أية طائفة من طوائف الجدول الدوري 


و 
0 


1 نفعان االلطائيية اللشورائية 
1 


يحاط أيون الفلوريد السالب بعدد من أيونات الليثيوم الموجبة في فلوريد الليثيوم كما 
يحاط أيون الليثيوم الموجب بعدد من أيونات الفلوريد السالبة . لذلك لا يمكن أن كل 
أيونين متعاكسين ( ' 1 , “1ب ) ترتبطان مع بعضهما لتكوين جزيئة "1:41 كما هو 
موضح أعلاه بصورة مستقلة عن بقية الأيونات . أن هذا الترتيب المنتظم لأيونات 
المويكك يشاضيية كسمه يقفا دس لاط قو الطاووانة .. 


ثاتيا : الروايط التساهمية :- 
عند اتحاد ذرتين متشابهتين في السالبية الكهربية فإننا لا نتوقع أن تنتقفل 
إلكترونات احدي الذرتين إلي الأخرى كما في حالة فلوريد الليثيوم . ففي هذه الحالات 
تصل كلتا الذرتين إلي الترتيب » +لكتروني لغاز نبيل عن طريق مشاركة كل منهما 
بإلكترون لتكوين الرابطة التساهمية بينهما . تحتوي ذرة الهيدروجين علي إلكترون 
واحد وعند تكوين جزيء هيدروجين تشارك الذرتان كل بإلكترون في تكوين الرايبطة 


بينهما بالحصول علي الترتيب الإلكتروني المستقر " وبنفس الطريقة » يمكننا تصور 
كيفية تكوين جزيئات :17 , 111 , 0114© 


#66 ؛ جد ضيح جاه 
تف ا ال 


وفي بعض الحالات قد تتكون بين ذرتين تساهمية مضاعفة كما في حالة جزيئة 


النتروجين 
ولع 5 66خ 5و ا هادا .ءللزء على 
12م 


السالبية الكهر يائية وقطبية الرابطة :- 
عرفنا السالبية الكهربائية بقابلية الدرة في الجزيئة علي جذب إلكترونات 
الرابطة تحوها . فإذا بدأنا بالفلور كقاعدة فإن الذرات علي يساره في الجدول الدوري 
تكون أقل كهروسالبية فيه . لذا فإن هذه الذرات تحتاج إلي طاقة أقل لبلوغ حالة الغاز 
النبيل عند إعطائها إلكتروناتها . أما العناصر تحت الفلور في نفس طائفته فإنها 
الأخرى تكون أقل سالبية كهربائية مع زيادة العدد الذنري لأن حجم الذرة يصبح أكبر 
23 


ويزداد عدد الإلكترونات حول النواة مما يؤدي إلي حجب جذب النواة للإلكترونات . 
فلنواة كل ذرة قدرة معينة علي جذب الإلكترونات لذلك فإن الذرات المرتبطة بروابط 
تساهمية تتفاوت درجة جذبها للإلكترونات . ولمعظم الذرات في الجزيئات العضوية 
( عدا الهيدروجين ) سالبية كهربائية أكبر مما للكربون . لذا نتوقع أن يكون زوج 
إلكترونات الرابطة بين ذرة الكربون وأية ذرة ( عدا الهيدروجين ) لها سالبية كهربائية 
أعلي من الكربون في جزيئة المركب العضوي . ولذلك تزاح الإلكترونات نحو الذرة 
الأعلى سالبية كهربية . ويطلق علي مثل هذه الروابط التساهمية ب ' الرابطة القطبية " 
أما عندما تكون ذرة الكربون مرتبطة مع ذرة كربون أخري أو مع الهيدروجين فإن كل 
من الذرتين تجذبان زوج إلكترونات الرابطة بنفس القوة تقريبا وتسمي مثل هذه الرابطة 
التساهمية ب " الرابطة غير القطبية * ويوضح الجدول التالي السالبية الكهربائية لبعض 
العناصر التي لها أهمية كبيرة في بنية المركبات العضوية . 
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ثثائيات الأقطاب وعزم ثنائى القطب -٠‏ 
علمنا أن الكثافة الإلكترونية للرابطة التساهمية بين ذرتين مختلفتين في السالبية 
الكهربائية تزاح نحو الذرة الأعلى منها في سالبيتها الكهربائية مما يولد شحنة جزئية 
سالبة عليها وشحنة جزئية موجبة علي الطرف الآخر للرابطة التساهمية ويشار إلي 
ذلك ب 5 , *8 وتسمي مثل هذه الرابطة برابطة ثنائية القطب . ويوضح اتجاه حركة 
الإلكترونات بسهم يشير رأسه الي الطرف السالب من الرابطة التساهمية القطبية . 
6 ان © 6 6 
0 -0) -0 -0) 
7 الك" 
وقد تحتوي الجزيئة العضوية علي أكثر من رابطة قطبية واحدة وتكون محصلة عزوم 
( »لإط»2 ) . ففي جزيئات الماء مثلاً تكون الكثافة الإلكترونية أقرب إلي الأكسجين 
منها إلي الهيدروجين بسبب السالبية الكهربائية الأعلى للكسجين . وتحتوي جزيئة 
الماء علي رابطتين قطبيتين محصلتهما هي عزم ثنائي القطب للجزئية . 


وقد تكون الجزيئة غير القطبية رغم احتوائها علي عدد من الروابط القطبية وذلك لان 
كلوريد الكربون : 


تتضمن التفاعلات الكيميائية إعادة توزيع الإلكترونات ضمن أو بين الجزيئات 
لتكوين روابط جديدة . لذلك يتطلب منا فهم الكثافة الإلكترونية حول الذرات في الجزيئة 
لكي نفهم هذه التفاعلات بصورة أعمق . ولكي نتصور التوزيع الإلكتروني للذرات في 
الجزيئة يمكننا كتابة صيغ لويس التي تمثل فيها إلكترونات التكافؤ في الجزيئة بنقاط 
كما في الأمثلة التالية : 


00 11 

5-26 © © لوي وعد ا 
2001 اك اعنكهكم ‏ لدان ع كيد 

6ه موه 2 زا ها © © 
جزيئة كلور جزيئة ميثان حامض الفورميك 


أما إذا كان التركيب أيونيا فيمكن الحصول علي الأيون الملائم في هذه الحالة 
بإضافة أو سلب إلكترون واحد أو أكثر من تركيب الجزيئة . لنتصور أيون الكلورات 
( 10© ) كمثال . ان للكلور سبعة إلكترونات في غلافه الخارجي ( : 1© : ) 
كيين ستة ا إلكترودات" (0917: ) ١‏ فعنذ اتفاد ذرة كلوز واحتده وخلاتاذرزات 
أكسجين نجد أن التركيب بحاجة إلي إلكترون واحد لكي يصبح فيه لجميع الذرات 
التركيب الإلكتروني لأقرب غاز نبيل . ولكي تحمل مجموعة و10© شحنة سالبة . 


500026 
7 0 اسخصيسي 
أيون الكلورات 


مثال آخر أيون الأمونيوم “1/114 
لذرة النتروجين خمسة إلكترونات في غلافها الخارجي وباتحادها مع ثلاث 
ذرات هيدروجين يتكون الأمونيا . 
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11 


11 


وعندما تشارك جزيئة أمونيا مزّدوجها الإلكترؤني ,مغ برؤتون يتكون أيون الأمونيوم . 


الرزونانس : 14250112116 :- 

يمكن أن تكتب لكثير من الجزيئات وخاصة العضوية أكثر من صيغة لويس 
واحدة . فيمكن كتابة أيون الفورمات بصيغتين متكافئتين في التوزيع الإلكتروني 
(أ, ب ) . وإضافة إلي هاتين الصيغتين يمكن كتابة صيغة ثالثة ( ج ) ولكنها غير 


مهمة بالمقارنة مع ( !أ ) و ( ب ) بسبب انفصال الشحنات الذي يحتاج إلي 
طاقة عالية . 


0 0:7 5ه 0-2 0 


١ »© ©»‏ 
- ليذ انا 


© © ١ 
دهع وان نور خج نل زبررع -0- )ع -نر‎ ©-0 
(ب)‎ )1( 


يطلق علي مثل هذه التراكيب بالتراكيب الرزوتانية أو التراكيب الواهبة لا يمثل أي من 
هذين التركيبيين التركيب الحقيقي لأيون الفورمات . ولذلك يعتبر التركيب الفعلي هجينا 
يهب إليه التركيبات ( !أ ) و ( ب ) . ان التراكيب الرزوناتية لا تمثل تراكيب حقيقية 
للجزيئات أو الأيونات وإنما هي تراكيب فرضية ليس لها معني فيزيائي . بالإضافة إلي 
أن الهجين يكون اثبت من أي من التراكيب الواهبة إليه . كيف نكتب إذن الصيغة 
التركيبية لأيون الفورمات بحيث إنها توضح لنا تركيبه الفعلي ؟ أمامنا احتمالين : أما 
أن نكتب جميع الصيغ الرزوناتية ونضع سهما ذا رأسين ( ب> ) كما فعلنا في حالة 
التركيبيين أ » ب أو أن نكتب صيغة - لا تطابق قاعدة لويس ولكنها محاولة لتمثيل 
الهجين كما مبين في أدناه . 
0 


ب 


110 1-5 


7 6م 


حيث تمثل الرابطة بين الكربون والأكسجين فيها بخط متصل وآخر متقطع للدلالة علي 
أنها وسط بين ألأربطة المزدوجة الصرفة ولأربطة المنفردة الصرفة . وتحمل كل من 
ذرتي الأكسجين فيها نصف الشحنة السالبة الكلية لأيون الفورمات . 


تكوين الرابطة التساهمية :- 

الرباط التساهمي يحدث عندما يتداخل مدار ذري له إلكترون منفرد من ذرة ما 
فعا تر 3011 لزن سندن انلق ادو الخري. .13 قو كذ ا رف لد يي 
يحتوي علي كلا الإلكترونين المشتركين يعرف ب " مدار جزيئي * . ومثال علي ذلك 
هو تداخل المدار 15 لكل من ذرتي هيدروجين لتكوين جزئية :831 . وأن السحابة 
الإلكترونية حول النواتين قادرة علي ربطهما في مدار جزيئي . وإذا أخذنا مقطع 
عرضي لهذه السحابة الإلكترونية نجد أن شكل المدار الجزيئي هذا اسطواني مع 
تخصر في الوسط . ويطلق علي هذه الرابطة الجزيئية " برابطة سيجما ( » ) . نستنتج 
مما ذكر أن التداخل الملائم لمداري 15 الذرية لذرتي هيبروجين يؤدي إلي تكوين 
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مدار جزيئي . وإن هذا المدار لا يستوعب لأكثذر من إلكترونين متعاكسي 
البرم (11). 

ويمكن أيضاً لنوعين مختلفين من المدارات الذرية أن تتدخلا معا لتكوين مدار جزيئي 
_ رابطة سيجما ( 6 ) ففي حالة تكوين فلوريد الهيدروجين ( 3117 ) يتداخل مدار 15 
من ذرة الهيدروجين مع مدار .م2 من ذرة الفلور ويؤدي ذلك إلي تكوين مدار جزيثي 
- رايطة سيجما بينهما . وهذه الرابطة الناتجة من تداخل مدار 5و مدان م تختلف 
قساماً من حيلك شق !عن ارزابكقة الإلتكواقة ان تالت[ ماري 8ل 


أوربيتال جزيئي رابطة © أوربيتال ,20 للفلور أوربيتال 15 للهيدروجين 


المدارات المهجنة في الكريون :- 

والآن لنطبق مبادئ تكوين الرابطة التساهمية التي ذكرناها في الفقرة السابقة علي 
تكوين الروابط في مركبات الكربون . لتأخذ الميئان ( 0134© ) مثلاً علي ذلك ان 
الكربون يقع في الدورة الثانية من الجدول الدوري . يحتوي الغلاف الأول علي 
إلكترونين ويحتوي في غلافه الخارجي علي أربع إلكترونات ( إلكترونات التكافؤ ) 


21 رم 2‏ ص2 25 15 
1 املس تفن ا 


ويظهر من أن إلكتروني المدار الذري 25 مزدوجان ولا يستطيعان الاشتراك في تكوين 
روابط . ويحتوي كل من المدار ,28 و ,م2 علي إلكترون واحد مما يدل علي أن 
الكربون ثنائي التكافؤ في حالته الأساس . إذا كيف يمكن لنظرية المدار الجزيئي أن 
تفسر لنا تكوين أربع روابط متكافئة في الميثان ؟ 
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ان إبعاد أحد إلكتروني المدار 25 إلي المدار مم2 الفارغ يؤدي إلي حصول أربع 
إلكترونات غير مزدوجة ( أربع إلكترونات تكافؤ ) إلا أن هذا يفسر تكوين الأربع 
روابط جزيئية متكافئة في الميثان وذلك لاختلاف هذه المدارات في الشكل والحجم 
والطاقة . فالرابطة الجزيئية الناتجة من تداخل 25 للكربون مع مدار 15 للهيدروجين 
تختلف بالتأكيد من تلك الناتجة عن تداخل مدار 28 للكربون مع 15 للهيدروجين ويعني 
هذا سوف تكون في جزيئة الميثان ثلاث روابط جزيئية متكافقة ( 8-5 ) ورابطة 
جزيئية مختلفة ( 5-5 ) . 


وتقمام لدا زمطوينة تجيق الغدارا نخلاً لهذه: النشكلة !ا فالقدارات_ الأربعة'تتهيجة امولدة أرزيع 
مدارات جديدة متكافئة من حيث الشكل والطاقة تسمي مدارات مو المهجنة تعمل فيما 
بينها زاوية 109.5" وتشير إلي رؤوس هرم رباعي منتظم . ولكل مدار م5 محور 
ينصف المدار مارا بالنواة يحدث عليه تداخل المدار في الغالب . 

فعند ترابط الكربون مع ذرة أخري كذرة الهيدروجين فإن الفصل الكبير للمدار م8 
يسهل تداخلاً أفضل وبالتالي ينتج رابطة قوية . والشكل التالي يوضح تكوين المدار 
الجزيئي بين الكربون - الهيدروجين ( 20-13) ) حيث يمشل احدي روابط سيجما 
الكربون - الهيدروجين الأربعة في الميثان . 
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ان الإلكترونات الأربعة في مدارات الكربون تتنافر مع بعضها لذلك فإن 
الفصوص الكبيرة لروابط سيجما ( © ) في الميثان مثلاً تنتشر في حيز الجزئية لكي 
يكون الواحد أبعد ما يمكن من الآخر . والتنافر هذا يحدد شكل الجزيئة . وعند تحديد 
المحور ( أي الخط الرابط بين ئواة الكربون ونواة الهيدروجين ) لكل من روابط سيجما 
0 111010 
بالنموذج التالي :- 


© 


ا 
> ه- 

وإذا رسمنا خطأ وهميا متقطعا بين ذرات الهيدروجين يحصل شكل هرم رباعي 

السطوح ( تحتل نواة الكربون مركز الهرم وتتجه الروابط الأربعة نحو الزوايا الأربعة 

للهرم ) . لهذا السبب نسمي ذرة الكربون المحتوية علي أربعة روابط سيجما ب ذرة 

كربون رباعي السطوح . وبصورة أدق نعني : أن الذرات الأربعة المرتبطة بالكربون 

موزعة في حيز الجزيئة بحيث تعمل زوايا تقدر ب 109.5" . 


بي 


الصيغة التركيبية والمركبات الحقيقية : 
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0 01 


| | 
:1 0 11 11 0 [) 
00 6 (ب) 11 


ففي ( أ) نجد أن ذرتي الكلور متقابلتين . لكن في ( ب ) نجدهما متجارتين ومتقاربتين 
ان الشكلين المستويين الجزئية 11701© لا يظهر أن التركيب الحقيقي للذرات في حيز 
الجزئية . ففي الترتيب الرباعي السطوح للروابط تكون الزاوية بين الرابطتين اللتين 
تربطان ذرتي الكلور 109.5" وليس 108" أو 90" دائما فالتركيب المجسم 
( الهرم الرباعي ) يوضح أنه لا يمكن كتابة أكثر من صسيغة تركيبية واحدة ل 
ر1)رقة© كما في الشكل التالي : 


0 0 
| | 
مووو...عيهنا 7 
9 0 
الدورائ الرايطة : 
لقد ذكرنا سابقا أن معظم المركبات العضوية تحتوي علي أكثر من ذرة كربون 
واحدة . وان الكربون في هذه الجزيئات ترتبط مع بعضها بروابط تساهمية تتكون من 


تداخل مدار ”580 لذرة كربون مع مدار ”50 لذرة كربون أخري ( 7م5”م8 ) كما 
لجزيئة الإيثان . يمكن لإحدى ذرتي الكربون وذرات الهيدروجين الثلاث المرتبطة بها 
أن تدور بحرية حول محور الرابطة بالنسبة لذرة الكربون الأخرى . ان الدوران حول 


محور الرابطة لا يؤثر في قوة ( © - 2© ) فإن تداخل مداري *80 الذي نتجت عنه 
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الرابطة سيجما هو نفسه في أي من وضعيات الدوران لأن شكل المدار الجزيئي هذا 
أسطواني وإن إمكانية الدوران حول الرابطة سيجما ( ©-© ) خاصية مهمة جد لكل 


مركبات الكربون . 


تصنف المركبات العضوية إلي ثلاث مجاميع رئيسية :- 
1- الألبفاتية : 
أ- غير الحلقية : سلسلة الكربون مفتوح . 
ب- الحلقية : سلسلة كربون مغلقة . وتشابه المجموعة الأولي (أ) في معظم 
يي . 
2- المركبات الأروماتبة : هي مركبات حلقية تحتوي علي حلقة بنزين علي الأقل 
وتدخل أيضأ تحت هذه المجموعة من المركبات ٠‏ مركبات أرمائية لابنزينية . 
3- الحلقية ( غير المتجانسة ) : هذه المركبات حلقية الشكل تحتوي في الحلقة ذرات 
عناصر أخري بجانب الكربون وفي بعض الحالات قد لا تحتوي الحلقة علي 
أي ذرة كربون . 


ميكانيكية التفاعلات العضوية :- 

لقد أجريت دراسات عديدة حول ميكانيكيات التفاعلات الكيميائية العضسوية . 
والميكائيكية خطوط فعلية أو فرضية يتبعها التفاعل الكيميائي . ان المعادلة الكيميائية 
تبين المواد المتفاعلة والناتجة للتفاعل ولكنها لا تعطي فكرة عن كيفية حدوث التفاعل . 
ويحدث كثير من التفاعللات عن طريق نواتج وسطية يمكن أو لا يمكن عزلها . وعندما 
يتكون ناتج من جراء تصادم المواد المتفاعلة ولا تتكون النوائج النهائية عن طريق 
نواتج وسطية تعرف مثل هذه التفاعلات بأنها ذات خطوة واحدة . الا ان معظم 
التفاعلات معقدة حيث يتم خلال عدة خطوات تفاعل . 
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طريق التجارب . والدراسات الميكانيكية تتضمن أيضا طبيعة " الحالة الانتقالية * التي 
تؤدي إلي تكوين نواتج وسطية ومن ثم إلي النواتج النهائية . ويمكن تفسير المعلومات 
الت المويتفاة انال الفيار 1اباقاز من ياك 17 وري بل لتيولة #الاعلن 
أي حال فإن قبول أية واحدة منها يعتمد علي مدي اتفاق النتائج من الناحيتين النظرية 
والعملية . وتوجد في الوقت الحاضر عدة طرق عملية يمكن من خلالها تشخيص 
الميكانيكية المقبولة ٠.‏ وتتضمن هذه : 


1 - الحركيات : الدراسات الحركية تهتم بسرعة التفاعلات وتعتبر من أكثر الطرق 
العامة في تشخيص ميكانيكية التفاعل . 

2-تشخيص جميع نواتج التفاعل . 

3-الكشف عن أو فصل النواتج الوسيطة ومن الطرق الخاصة في الكشف عن 
النواتج الوسيطة تجارب كمش " تصيد النواتج الوسيطة ' . 

4- تأثير تغيير تركيب المواد المتفاعلة علي سرعة التفاعل . 

5-تأثير تغيير المذيب علي سرعة التفاعل . 

6-الأدلة من الكيمياء الفراغية . 

7- اتتعيضال النظائر . #كذاء اللززق ظفؤفاة نهدا أخافضة في تتيم الفؤر#الاني ظعيهها ذرة 
معينة في التفاعل . 

8- استعمال تجارب العبور . 


لنفحص بصورة مفصلة ما يحدث لمركب يحتوي علي روابط تساهمية عندما يعاني 
دأخذ التفاعل التالي :- 

+85 -لا هد خ-_ 2ج + لا 
حيث كل من 1876 , 12لا جزئية تساهمية . ويتضح من هذا التفاعل أن الرابطة 
(خ-8 ) قد انكسرت وتكونت محلها الرابطة الجديدة ( 3*8 - لا ) . ان ميكانيكية 
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التفاعل هذه تعتمد علي الطريقة التي يتم فيها انكسار الرابطة . وهناك ثلاثة احتمالات 
لحدوث الانكسار . ونتيجة للدراسات العديدة فقد ظهر أن الطريقة التي يتم خلالها 
انكسار الرابطة تعتمد علي طبيعة (18)و,(82 ).(727) وكذلك علي ظروف 
التجربة :- 


2+8 له ه22 + بر 


ولتوضيح هذا النوع من انكسار الرابطة يمكن استعمال سهم مقوس بنصف رأس للدلالة 
علي انتقال إلكترون واحد ( كم ) 


7 
2+3 جمد 8 +11 


م ”2 
“2+3 +للا جه أي + بج باينا 


ان هذه الطريقة في انكسار الروابط تؤدي إلي ما يسمي ' بالجذر الحر " والانكسار من 
هذا النوع يسمي ' بالإنشطار المتجانس " 6ع13528© 81018010412 . والجذور الحرة 
هي ذرات أو جزيئات تحتوي علي إلكترون منفرد مثل المثيل ( 1315© ) . ان معنظلم 
هذه الجذور تكون متعادلة كهربائيا وتسلك ككواشف باحثة عن الإلكترونات وهي فعالا 
جدا . وعندما تكون هذه الجذور الحرة مستقرة فإن استقرارها يرجع الي الرزونانس . 
أن #التتتذور «الحؤؤنة تكوان بارا اسععاطيدديا أي أديناءصتطك غورؤماً معطا عطوطاية اذ ائنة دير ة 
؛ وذلك بسبب وجود الإلكترون المنفرد . ويستفاد من هذه الصفة في الكشف عن 
الجذور الحرة . والجذور ثنائية الإلكترون معروفة أيضآ . وهذه الأنواع من الجذور 
تحتوي علي زوج من الإلكترونات المنفردة ( غير المزدوجة ) مثل جنر المثلسين 
(:711) :). 
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وبصورة عامة : أن تفاعلات الجذر الحر تحدث بمساعدة مركبات من شأنها توايد 
جذنور حرة » أو بواسطة الضوء أو بالحرارة . علاوة علي ذلك فإن التفاعلات التي 
تتبع ميكانيكية الجذر - الحر تتثبط بوجود مركبات تعرف بقابليتها علي الاتحاد السريع 
مع الجذور الحرة . 


هذه التفاعلات يمكن وصفها بالشكل التالي : 


ايرام 2[ اعت 12-1 
ةد +2 الاح خخ د18 


ويعرتامثل هذا التفاغل ' بالانتشئان غين التتجانس ' ويطلق علي الااكاشفا ( باهفااضن 
الإلكترونات ) أو كاشف كاتنويد حيث يحاول تقبل إلكترونين من 18 ومشاركتها معه . 
كذلك فإن الكاشف الباحث عن الإلكترونات يهاجم الجزيئة في النقطة التي تكون فيها 
الكثافة الإلكترونية في أعلاهما فعندما يثار تفاعل الإحلال لكاشف باحث عن 
الإلكترونات يعرف التفاعل بتفاعل إزاحة باحمث عن الإلكترونات 1ه 
( 5 تح دو نان ل)وطس5 > إحلال , 81 ع عضا زطمم”)ء»816 - إلكتروفيلي ) وعندما 
تحمل 18 شحنة سالبة علي ذرة كربون أي أن يكون له مزدوج إلكتروني غير مشترك 
» فإن هذه المجموعة تدعي ب " كاربانيون ' 08258312102) . أن المعلومات العملية 
الكثيرة تؤكد أن الكاربانيون هو رباعي السطوح يحتل زوج الإلكترونات أحد 
أوربيتالات 587 الأربعة فيه . 

والمتميز بين هذا النوع من انكسار الرابطة يستعمل سهم برأس كامل (2 ) للدلالة 
علي انتقال مزدوج إلكتروني . 


:+2 2ج 2 
وو عوك او سن 
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أي أن المزدوج الإلكتروني يبقي مع 7 يعكس ما يحدث في تفاعلات من النوع . 


ثانياً : أن هذا النوع من انكسار الرابطة يعرف أيضا " بالإنتشار غير المتجانس 
ويسمي لآ كاشفا باحثا عن الكوز اق ميكاهفة:" أدارو ةس * 4مم قادراً علي 
تجهيز المزدوج الإلكتروني . 

والكاشف الباحث عن النواة يهاجم عادة نقطة ذات كثافة منخفضة في الجزيئة . تعرف 
الفاعلات التي تثار بكاشف باحث عن النواة بتفاعلات إزاحة باحثة عن النواة ( 8108 ) 
( 5ح ضوأأم)نأوطن5 > إحلال » غعزاأطممء!ءن88 - باحث عن النواة ) وتسمي 
المجموعة * 12 أيون كاربونيوم 8750121118101© . وأيون الكاربونيوم مث_ث 
مستوي تحصر المدارات الثلاث فيما بينها زاوية 120 * . وبسبب الشحنة التي يحملها 
الكاربونيونات (” 32 ) وأيونات الكاربونيوم ( * 12 ) تكون عادة فعالة جداً وغير 
مستقرة . واعتمادا علي طبيعة الكاشف الذي يثير التفاعل وعلي طبيعة المادة المتفاعلة 
معه . يمكن تمييز ثلاثة أنواع رئيسية من التفاعلات الكيميائية العضوية هي : تفاعلات 
إضافة وإزاحة وحذف وندرج أدناه بعض الأمثلة المبسطة لكل نوع من أنواع 
التفاعلات . 


أ- تفاعلات الاضافة :- 
تتم تفاعلات الإضافة مع المركبات غير المشبعة . فالجزيئنات غير المشبعة 
تكون قادرة علي تقبل إلكترونات ( أي ذرات أو مجموعات لها شحنة سالبة _ كما في 
(-12,-لآ ) دون أن تؤثر علي إعداد مدارات غلاف التكافؤ أو التوزيع الإلكتروني 
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ويتوضح مثل هذه التفاعلات في المركبات العضوية المحتوية علي روابط مزدوجة أو 


وذ 
| في مذيب 
11 011-211 ١ج‏ ررق8 + ي11ن) - 1110011 

الكلوروفورم 

011 611 

| | 2011 

بف به [ ] 
0-11 0 


بر 


١ 
0111-6-11 جمد‎ )011:1---1 
1 


الحا 


ب- تفاعلات الاحلال ( الاستيدال ) : 
يحدث تفاعل الإحلال عندما تحل ذرة أو مجموعة ( كاشف ) محل ذرة أو 
مجموعة في جزئية المادة المتفاعلة . 
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ف 


الأسئلية 
1 -ما هي الخاصيتين الأساسيتين للمجموعة الفعالة ؟ 
2-ارسم تراكيب لويس للجزيئات التالية : 116033 ,1101 , :83 , 13:5 , :1 
0 ا ا اك لظ ا 0 ل كر 
الذرتين المناسبتين . 
3-اشرح سبب الاختلاف الكبير بين درجة غليان كحول الاثيلي ( 8” ) م وثنائي 
مثيل الأثير ( - 24" ) م علي الرغم من أن لهما نفس الصيغة الجزيئية 


40 . 
4- لأي من المركبين في كل من أزواج المركبات التالية أصرة هيدروجينية أقوي : 
أ- 5رقة, 11:0 ب - 131 , 1101 ج- 1120 , 131 


5-ما هو عدد المدارات المهجنة المتكونة من تهجين المدارات الذرية التالية . ئم 
أرسم الشكل الهندسي لهذه المدارات 5 
أ-واحد وه وثلاثة م 
ب- واحد 85 واثتان م 
56 وأحد 5 وواحد | 
6- للأكسجين التوزيع الإلكتروني التالي :- 
م2 م2 28 25 15 
1 1 ا 1 انا 
استنتج زوايا الروابط في 11013 مفترضا أن المدارات الذرية غير مهجنة . 
ان زوايا الروابط الحقيقية في 110011 هي 105” وهي مقاربة لزوايا مرم 
رباعي السطوح المنتظم 9 وضح ذلك 8 
7 عرف المصطلحات التالية : 


أ- المدار الذري ب- مزدوج إلكتروني غير مشترك 
ج- مدار هجيني . 
8-بين تهجين وشكل مدار الذرة التي تحتها خط في كل من المركبات التالية : 
أ- ,61 ب- 11:5 اج- وال 
د- و8601 ه- 012 
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9-وضح بصيغ المفاهيم المتوفرة لديك ؛ كيف تعلل ان المدارات “مه شكلاً ( ذا 
أبعاد ثلاثة ) و 572 ا م5 خطيا . 
0- تحتوي المركبات العضوية التالية علي مجاميع فعالة » عين كل من المجاميع 


وأذكر اسم المجموعة . 
0 
ال الآ 
3 
11 1 
011201100001 
انييد! 
01 110 
0 
1 
2011 121) 
١‏ 
كا 
6111© لله 11 6زلر 
١ ١‏ 5 
2011 -)11) > 11ن) - 11ن) ع ) -13) -011 1 
رق 11 
1 
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الباب الثانى 


الهيدروكربونات المشبعة 
( الألكانات ] 


الباب الثانى 
' الهيدروكربونات المشبعة ' 
( الألكانات 7/55جك1.1ه ) 


تعرف المركبات العضوية الني تتكون من كربون وهيدروجين فقط 
بالهيدروكربونات » وهي مشبعة وغير مشبعة . #الإلقانات لو البارايفات هي 
هيدروكربونات مشبعة ٠»‏ ويوجد العديد منها في الطبيعة مثل البترول . 


الصيغة التركيبية :- 
الميثان أبسط الألكانات » صيغته الجزيئية و13"© يمكن تمثيله بالصيغة البنائية 
المستوية ( أ ) أو بالصيغة المجسمة ( ب ) 


)4 8 (ب) 


ويستدل من دراسة تفاعلات الميثان أن جميع ذرات الهيدروجين المرتبطة بذرة 
الكربون متكافئة من حيث الموقع . فإحلال ذرة كلور محل ذرة هيدروجين في الميثان 
يعطي مركباً واحدا فقط صيغته 13101© . كما أن إحلال ذرتي كلور محل ذرتي 
هيدروجين في الميثان يعطي مركب فقط صيغته :1 1170© كما يلي : 


6 11 

| | 
8-133 ل عم 6 

ز 3 يج 
0 ظم 1661 زب) 


03 


إبي 


الأشباه الجزيئية_( الأيزومرات ) في الألكانات :- 

عند استبدال ذرة هيدروجين مجموعة مثيل ( 0133) ) في جزيئة الميثان نحصل 
ع ألكان جديد : الإيثان ( د3310:13© ) . وفي حالة احتواء الألكان علي ثلاثشة أو 
أكثر من ذرات الكربون فإن استبدال احدي نرات الهيدروجين بمجموعة مثيل يؤدي 
إلي تكوين أكثر من تركيب مميز واحد . واستبدال الهيدروجين الطرفي للبروبان يعطي 
البيوتان ( 1 ) أما استبدال الهيدروجين الوسطي فيعطي الأيزوبيوتان ( 2 ) . 


1 11 11 11 285 15 

١ ١ ١ ١ ١ | 
11- ) - 0 - © - مان‎ 11- ©- )--60- 1 

| ١ ١ ١ ١ ١ 


11 6111 11 11 83 ]1 
هيدروجين طرفي 
(2 ) أيزوبيوتان (1 ) بيوتان 


وعند مقارنة ( 1 ) و ( 2 ) نجد أن المركب ( 1 ) سلسلة كربون مستقيمة والمركاب 
( 2 ) سلسلة كربون متفرعة . ولهذين المركبين نفس الصيغة الجزيئية ولكنهما يختلفان 
في الصيغة البنائية . تعرف المركبات التي لها نفس الصيغة الجزيئية وصيغ بنائية 
مختلفة بالأشباه الجزيئية ( 150520675 ) . 


ولو أخذنا البيوتان وأجرينا نفس الخطوات السابقة علية نجد أن في هذه الحالة 
ان استبدال ذرة هيدروجين في البيوتان ( بنوعيه ) سوف يؤدي الي حصول ثلاثة أشباه 
جزيئية . فإن استبدال ذرة هيدروجين طرفية في ( 1 ) يؤدي الي تكوين البنتان ( 3) . 
أما استبدال احدي ذرات هيدروجين ذرة الكربون الثانية ( لا فرق إذا كانت الثانية مسن 
اليمين أو من اليسار ) فإن الناتج هو الشبيه الجزيئي الأيزوبنتان ( 4 ) . أما استبدال 
نذرة الهيدروجين الوسطية في المركب ( 2 ) يعطي النيونبتان ( 5 ) . 
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١ 
611 2) - ج11 ي011)© ي013) 213 011 داآن) و1 211 و01 وان‎ 


)5( 4) 3) 


لجميع هذه المركبات الصيغة الجزيئية ( 51172.) ) وهي مركبات حقيقية ويمكن عزلها 
موا الخؤول و تحط تك عضي الأشبا يفي دويجات اتسيووزاهًا , غلباموار و كذك يفي خويا ا 
طفيزيائية الأنهودى - و عند فحض يتهذه التركبات نهد أن ذرات :الكزب ون فيهكنا غير 
متكافئة من حيث الموقع وكذلك ذرات الهيدروجين المرتبطة بها . 

وتعرف ذرة الكربون التي تحمل ثلاث ذرات هيدروجين وبذرة كربون أولية 
(*1 ) ( :صهددف2 ) (1) أما ذرة الكربون الثانوية ( *2 ) ( 566080897 ) ترتبط 
بنرتي كربون نرتي هيدروجين . وهكذا فإن ذرة الكر بون الثالثية 
(©3) ( دخة16 ) مرتبطة بثلاث ذرات كربون وذرة هيدروجين واحدة . أما 
بالنسبة لذرات الهيدروجين : فالتي تكون مرتبطة بذرة كربون أولية » تسمي بذرة 
هيدروجين أولية ( "1 ) والمرتبطة بذرة كربون ثانوية تسمي بذرة هيدروجين ثانوية 
(01640ققة انيه لذرافك ووو ةلاسى غلة 399 . ,عبيورفان شومث لضان 
( 4 ) يحتوي علي ثلاث ذرات كربون أولية وذرة كربون ثانوية وذرة كربون ثالثية . 
وفيما يلي مثال علي أنواع ذرات الكربون والهيدروجين . 

ذرة كربون ثانوية 


11 135 1111 ذرة كربون ثالثية 


ذرة كربون أولية 
درة كربون او 00 ١‏ -00 
11 


11 11 11 
ا ا 2 
ذرة هيدروجين ذرةٌ هيدروجين ذرة هيدروجين 
أولية ثانوية ثالثية 
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وبنفس الطريقة يمكن تصنيف ذرات الكربون والهيدروجين في بقية المركبات 
العضوية . أما المركب نيوبنتان ( 5 ) فإنه يحتوي علي أربعة ذرات كربون أولية 
مرتبطة بذرة كربون رباعية ( 01134628239 ) (*4 ) . وبتعبيراً آخر ذرة كربون 
مرتبطة بأربع ذرات كربون أخري . وسوف نجد عند دراستنا لصفات المركبات 
العضوية وفاعلية المجاميع الفعالة المرتبطة بها اختلافا في سلوك هذه الأنواع المختلفة 
من ذرات الكربون والهيدروجين ٠.‏ 


تسمية الألكانات : - 

العالمي ) الموضوعة من قبل الاتحاد العالمي للكيمياء البحتة والتطبيقية ( 117246 ) 
وهي طريقة نظامية معتمدة علي أسس . بالإضافة الي هذه الطريقة توجد طريقتان 
أخريان في تسمية الألكانات . وفي جميع هذه الطرق تنتهي أسماء مركبات هذا النتصف 
من المركبات العضوية بالمقطع أن ( 886 ) . إن الطريقة العادية التي سبق أن ذكر 
تحت الأيزومرات تعتمد في التمييز بين الأشباه الجزيئية لألكان معين علي استعمال 
مقاطع أو حروف خاصة تسبق الاسم . فيسبق اسم الألكان غير المتفرع لفظة -ه من 
( لهددمم ) أو - ووذ كما في الأيزوبيوتان أو 260 كما في نيونبتان . وتصبح هذه 
الطريقة صعبة التطبيق عندما يزداد عدد الأشباه الجزيئيسة مع ازدياد عدد ذرات 
الكربون في الألكان . 


الطريقة الثانية في التسمية علي اعتبار الألكانات مشتقة من الميثان . ويسمي الألكان 
عندئذ بتسمية مجاميع الألكيل التي حلت محل ذرة هيدروجين أو أكثر في الميشان 
مشفوعة بلفخ بلفظة ميثان كما يلي : 


1731© 11 
١ ١‏ 
00107 انه 7 3 مر 
ول[عرلاع | و6013 2222 مثيل ايثل ميثلن 11 | | 
11 11 
ثنائي مثيل ايثل ميثان ميثان 
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بعض أسماء مركبات الألكان غير المتفرعة :- 


1-60-18]آ1 
11 


11 
01 
11 بقارا 
1ل ج11 0)) ج11 
اف 7ه كرف 
11 :112 ) ج11 
ول وريقك) وقد 
د11 +(011) 0111 
رلك وزيلك) ولك 
111 :و(112)) 111 
ال قاف كدف 


فذرة الكربون باللون الداكن تعتبر نواة المركب : ذرة كربون الميثان . وهذه الطريقة 
تفشل كلما ازداد عدد ذرات الكربون في مجاميع الألكيل . ولترجع الي الطريقة 
النظامية في تسمية الألكانات . 
ويمكن إتباع القو اعد التالبة في التسمية :- 
1 - نختار أطول سلسلة مستمرة من ذرات الكربون ويعطي اسم الألكان المقابل . 
2- ترقم هذه السلسلة من الطرف الذي يعطي المجاميع المعوضة أو الفروع أصغر 
1 ة ياد 505 
11 6011 011 0111 ,011 11 0111 
١‏ ا ١‏ 


06 ادق 0111 
7 8 
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3- تعطي المجاميع المعوضة أسمائها وتعين مواقعها بأرقام ذرات الكربون التسي 

تحملها علي السلسلة . 
4- يستعمل المقطع ثنائي ( داي - 41 ) أو ثلاثي ( تراي - 881 ) أو رباعي 
تترا - 6488 ) - قبل اسم المجموعة المعوضة إذا تكرر وجودها مرتين أو 


ثلاث أو أربع مرات 0شظظ2ظ الخ . 
٠.‏ آل : 
011 
00 
011 2011© 0 011 
4١ 50 6‏ 


د11ن) ي011) 2011 211 0117 
١ ١‏ 
مم1 0111 


الشقفل :ته 


1 - ان أطول سلسلة كربون مستمرة في المركب هي ثمانية » ولذلك يجب أن 
تعطي الاسم أوكتان ( 064976 ) . 

2-- لقد تم ترقيم السلسلة من الطرف الذي يعطي المجاميع المتفرعة أصغر الأرقام. 

3- يعين الآن نوع المجاميع وعدد تكرارها . إن مجموعة المثيل مكررة ثلاث 
مرات ومجموعة الأثيل مرة واحدة . لذا يصبح اسم المركب . 


5*2 -_تقلاتي مثيل -- 6 - اثيل - أوكفاق 
ان هذه الأرقام تصف عدد تكرار عدد الكربون اسم العائلة 
تصف لنا مواقع المجاميع المجموعة في أطول سلسلة 


وسوف نجد بعض الأمثلة في نهاية الفصل تتعلق بتسمية المركبات . 
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السلسلة المتناظيرة :- 

عند النظر ألي صيغ عدد متتال من الألكانات نلاحظ أن صيغة الواحد منها 
تختلف عما يليه أو يسبقه بمجموعة ( :0131© ) كما هو واضح في سلسلة الألكانات 
الثالية ب013) , 116ين) و مآد و ورلآو) ... الخ 
وتسمي المركبات التي تختلف الواحد عما يليه أو يسبقه ب ( :85© ) بالسلسلة 
المتناظرة وأي مركب من مركباته يدعي متشاكل . ويمكن تمثيل الألكانات بالقانون 
العام «+م:11,:) حيث 8 عدد صحيح . وفيما يلي مثال يوضح هذا : 
البنتان : حيث يحتوي علي خمسة نذرات كربون » ولذلك فصيغته الجزيئية الخاص به 

5+2« ي11ء') - ور1ا و © 

الخواص الفيزيائية :- 

الألكانات من ( :0)© - © ) غازات في الظروف العادية ومن ( .© - +©) ) 
سوائل ومن 0,84© فما فوق مواد صلبة . ويظهر أن الزيادة في نسبة الكربون يرافقها 
تغير مناسب في الغليان والانصهار والكثافة واللزوجة كما يلي : 


تتألف جزيئات الألكانات كما سبق ذكره من الكربون والهيدروجين ٠‏ لذلك فإنها 
لا تحتوي علي روابط قطبية وبالتالي فإن هذه الجزيئات لا تكون قطبية . ان القوة 
الوحيدة التي تربط جزينات الألكانات هي قوي فاندرفال الضعيفة . والألكانات لا تذوب 
في الماء ولكنها تذوب في الأيثر . ويرجع سبب ذلك الي ان الألكانات مركبات لا 
قطبية ولذلك لا تذوب في المذيبات اللاقطبية مثل الأيثر والبنزين أو المذيبات الضعيفة 
القطبية مثل الكلوروفورم . 
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درجات غليان بعض الألكانات :- 


ب 


مسرادحم ييا له ا ع0 ت- 5ن وا 


تحضيرم الألكانات :- 

أن الوقود المستعمل للسيارات ( يعرف بالبنزين ) هو خليط من عدة ألكانات . 
ولتقارب درجات غليان هذه المركبات فإن الحصول علي مركب ألكان معين بصورة 
نقية امن هذا الخليط ايكون صعبا . الذاك وللحخضول علي مركباتانقية يجب الاعتفاد 


عاجخ1]141ة قاور العرلااقةااتتتلي 32017 كظانفيا لو مسدوبا ايب مكيلة امن مراقيات 
أخري يمكن عزلها بسهولة . وتوجد عدة طرق لتحضير الألكانات : 


أ- هدرجة الألكينات :- 


تتفاعل الألكينات مع الهيدروجين في وجود عامل مساعد مثل فلز النيكل أو 
البلائين منتجة الألكانات . 
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وتجري#هذه التفاضلات غالبا بإذاكة. الألكين أولاً قي مذيب مش _الكتهؤق” ثم ؛إضدافة ,الغفامل 


01 11 
١‏ فلا / بق 
1 -011 011 ) 011:2 - ن) - و11 
!| | كحول الأثيل 
171 11 


١ 
ولألاحح )- و11‎ 


ب- اختز ال هاليدات الألكيل :- 
يمكن إجراء هذا التفاعل بعدة طرق : 


ان معظم هاليدات الألكيل تتفاعل مع الزنك في محلول حامضي منتجة الألكان 
المقابل حيث يحل الهيدروجين المتحرر من قبل الحامض في الزنك محل الهالوجين في 
هاليد الألكيل . 


وام +11 - 22 :7 من + غ3 - 21 
رم + 211111 ل م0110 رن رقن 2 
1 


8 


تختزل هاليدات الألكيل الأولية والثانوية بسهولة الي الألكانات بواسطة هيدريد 


الليثيوم الألمونيوم ( و1.14111 ) . أما بوروهيدريد الصوديوم ( ب712811 ) فإنه يختزل 
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الهاليدات الثانوية والثالثية ولا يختزل الهاليدات الأولية . أما ثلاشي فنيل القصدير 
( دطاوه58 ) فإنه يختزل أنواع الهاليدات الثلاثة . 
3- هدرجة هالبدات الألكيل : 


تهدرج هاليدات الألكيل بوجود عامل مساعد . ومن أهمها » فلز البالديوم علي 
الفحم أوريني- نيكل ( اعكاء1]1 - /12883 ) . 


4- الاختة اسطة البود - حامخ بك : 


يمكن اختزال يوديات الألكيل وذلك بتسخينها مع حامض الهيدروكلوريك في 
درجة 150 " م . 


01111 حش 11م + 111 011 ,111011 
١‏ 
1 


تس ستعمال كواشف جرينيارد ١‏ 021:0ج71© ) : 


تتفاعل هاليدات الألكيل في الأيثر الجاف مع فلز المغنسيوم مكونة كاشف 
جرينيارد ( 1134806 ) 


1 عالت وير بيح-ع 


52 


عند معاملة هذا الكاشف مع الماء أو محلول حامض مخفف فإنه يتحلل الي الألكان 
المقابل . 


+ (011)ع+223 جل 12,0 + دع 1211 


د - تفاعل فورتز _( 811107 

تتفاعل هاليدات الألكيل ( وتفضل البروميدات أو اليوديدات ) مع فلز الصوديوم 
في الأيثر منتجة ألكانات يصبح فيها عدد الكربون ضعف عددها في هاليد الألكيل 
المتفاعل . 


اواك الالنط_ ‏ يوكيوكيخ_ب 


11 دلك1) 
١ ١‏ 
2 + رزرقك ) 11 1لع ريك يتل عموهن - 21 
أي أن الألكان الناتج سوف يحتوي دائما علي عدد زوجي من الكربون وان الجزيئكة 
تكون متناظرة . 
ومن الممكن إجراء التفاعل بين هاليدي الكيل مخطفين وفي هذه الحالة يكون النائج 
خليطأً معقدا من الألكانات إضافة الي مواد جانبية أخري . 


6 اوروز وج :285_ نيوك هر وليوك اجر 


لذلك لا يفضل استعمال خليط من الهاليدات لهذا الغرض . 
وقد أقترخت لتفاعل فورتز الميكانيكيتين التاليتين :- 


53 


1- أمشوحة : 
روم + نويع ل م اباس 1 5 اه بق 


1و8 + ل 111 عل 0111 37 +00111011171 


١ -02‏ 
موا + “رتلرالع د *ويل + ر8ي011ي011 
011111 أ 01111 + 01110011 
ه - طريقة - ها 110115-ز0ئ) ) :- 


ان هذه الطريقة بمعادلتها العامة مشابهة لتفاعل فورتز الا أنها أعم اذ يمكن 
بهذه الطريقة تفاعل هاليدين الكيل مختلفين . 


سج حهيرييوج ]ة - 5 +غ85-3 


ويتم هذا الازدواج بتحويل أحد هاليدي الألكيل الي ملح الليثيوم النحاسي ( 116411 ) 
بخطوتين : أولا مفاعلة هاليد الألكيل مع فلز الليثيوم في الأيثير ( قارن هذه التفاعل مع 
تفاعل جرينيارد ) 


خ+82813+1 جح إن[ + 11416 
ألكيل الليثيوم 


ومن ثم يعامل الليثيوم الناتج مع يوديد النحاسوز (41ا© ) ليتحول الي 


انآ + نآان 8060‏ جه [نت© +2111 
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وعند معاملة هذا الكاشف مع هاليد الكيل آخر ( 8 12 ) فإن ازدواج مجموعتي 
الألكيلي تأخذ طريقها في تكوين الألكان : 


انآ +01 +2-2 ل 31 + أر[ن60ير 
ومثال علي هذا التفاعل : 
11 +6131 جل 21 + [وتوع 
آنآ +001 1311© ) هج 1ن +2011111 
1 لب [011,0111 و11 + أنآن© ر( 239© ) 


لقو الططرووع م كورع اه يديد الخروو رفي مجان لمعيو رالغز عوك االاتكووة ٠‏ رحا ند 
تلك التي تتطلب تكوين رابطة - كربون : 


و- طريقة كولب ( التحلل الكهربائي ) : 
ان التحلل الكهربائي لمحلول مركز لملح الصوديوم أو البوتاسيوم لحامض 
كاربوكسيلي أو لخليط من حامضي كاربوكسيلي - ينتج ألكان . 


013 +1832 + و20 + 8-8 جلل10آ21 + ع1[ي0© 2 + ع1ي20© +1 


ز - ازدواج بورانات الألكيل ( 5ع0:222ط 11آه ) :- 

يمكن استعمال هذه الطريقة المفيدة لتحضير ألكانات ذات سلسلة كربون طويلة 
. وتعتمد هذه الطريقة علي إضافة ثنائي البوران الي الرابطة المزدوجة في الأليفينات 
ثم معاملة ناتج الإضافة مع محلول نترات الفضة وهيدروكسيد الصوديوم في درجة 
حرارة الغرفة كما في المثال التالي 6 
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1011011111118 ]| 0ف 1111© ع 112011206 601101120 


03 
لا د1آن) و(ي11)) - و(ج11 )د11 


اللفلنها 


الخواص الكيميائبة للألكانات : 

ان عدم قطبية روابط الكربون - الكربون وروابط الكربون - الهيدروجين 
وطاقاتها العالية وعدم وجود الكترونات غير مشتركة في جزيئاتها جعل الألكانات 
مركبات خاملة تجاه الكثير من الكواشف في درجة حرارة الغرفة . فهي لا تتأثر 
بالقواعد القوية مثل 120011 ولا بالحوامض القوية مثل حامض الكبريتيك ولا بالعوامل 
المؤكسدة مثل البرمنجنات ولا بالعوامل المختزلة مثل هيدريد الليثيوم الألمنيوم 
( +11اخانآ ) . لذلك سميت بارافينات دلالة علي خمولها الكيميائي . ولكن استقرارها 
والعيورزو«الكسياى._جغلة اندها ديات اتجيدة واتخاق ذه التكسالات وشاع اف (الضباعة :. 
أ- تفاعلات الألكانات جينات نة 

تتفاعل الألكانات مع الكلور أو البروم ( الهالوجينات بصورة عامة ) عند 
مزجها في درجات حرارة عالية أو بوجود الضوء أو عامل مساعد . وتعتمد نسبة 
الهلجنة علي كمية الهالوجين المستعمل . مثلاً عند كلورة الميثان فإن احتمال استبدال 
جميع ذرات هيدروجين الميثان بذرات الكلور يعتمد علي نسبة الكلور . ويمكن 
الحصول علي جميع مشتقات الميثان المكلورة حسب كمية الكلور الداخلية في إناء 


التفاعل . 
11 
1 
ماج بآ + 11-00-1313 
هالوجين 9 ميثان 
8-1 + #خ#-د)-< + 228-60-4 + 5خ-22-6 + 11-62-88 
5 إ إ ١ ١‏ 
35 با هالوميثان د كل : . 3 دو 
رباعي مي ثلائي هالوميثان *«3 ثنائي هالوميثان 11 هالوميثان 11 
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ويسمي التفاعل من هذا النوع - حيث تحل مجموعة أو ذرة محل مجموعة أو ذرة 
أخري بتفاعل الاستبدال ( 62614108 515501441058 ) . أما في الألكانات الأعلى 
فإن ناتج التفاعل مع وزن مكافئ واحد من الكلور ( أو أي هالوجين آخر ) يكون ناتج 
التفاعل مع وزن وكافئ واحد من الكلور ( أو أي هالوجين آخر ) يكون كَققِككاً من 
جميع الأشباه الجزيئية ( أيزومرات ) أحادية الهالوجين المحتملة » إلا ان نسب هذه 
الأيزومرات لا تكون متساوية » وذلك بسبب اختلاف سرعة تفاعل الهيدروجين الأولي 
عن الثانوي والثالثي . وتتبع الفعالية الترتيب التالي :- 


هيدروجين ثالثي (”39) > هيدروجين (”"2)> هيدروجين ("1) 
فعند كلورة الأيزوبيوتان مثلا في درجة 300 ”م نحصل علي خليط من الأيزومرين 
أحادي الكلور هما : 


11 111 11 
|| ١ ١ 
011011011 ع‎ ©1011 1161+ ©1111 
|| 
6 


رونا !)هريد سين عن مسد نيوو الوذه امد رتسييقوترات 
هيدروجين أولية . فإذا حسبنا نسبة نساتجي الاستبدال علي أساس تكافؤ ذرات 
الهيدروجين في سرعة الاستبدال فإن الحسابات الاحصائية تظهر أن نسبة تكون ( ب ) 
الي ( ! ) هو ( 90 ) الي ( 10 ) ولكن النموذج الفعلي لهذا التفاعل هو 67 96 من 
الأيزومر ( ب )و 33 98 من الأيزومر ( أ ) . وتظهر هذه النتيجة أن سرعة استبدال 
ذرة الهيدروجين الثالثية النسبية هي 4.5 مرة أسرع من استبدال ذرة الهيدروجين 
الأمليةا أي نسبية 78446 1,وينقنا أن اثبين ان السرع التنبية النزالت العيير لاجين الأولية 
: الثانوية : الثالثية هي 1 : 3.8 : 4.5 . 
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هه خ كنمودس ) :- 

يمكن الحصول علي عدة ملاحظات مهمة من تفاعل الميثان مع الكلور :- 

1 - ان التفاعل يثار بواسطة الحرارة العالية أو الضوء . ان الميثان لا يتفاعل مع 
الكلور في درجات حرارة الغرفة ( 25 ” ) م في الظلام ولكنه يتفاعل بمجرد 
تعرض الخليط الي ضوء الأشعة فوق البنفسجية أو اذا سخن الخليط في الظلام 
الي درجات حرارة أعلي من ( 200" ) م . 

3 وسي ةر كويعنا وه تتعائنة ند أقيزيالاسهرويه: لذ أن بنذ ارقلقاك نز اقورص نات الاك 

يؤدي الي تكوين عدد كبير نسبياً من المركبات المكلورة . 


وتتفق الميكانيكية التالية مع هذه الملاحظات : - 
1[- تتضمن الخطوة الأولي تجزأ جزيئة الكلور بواسطة الضوء أو الحرارة الي 
ذرتين متكافئتين ( جذري كلور حر ) ( انشطار متجانس ) 
( الخطوة الأولي ) 


0 جنتت“خغل 1 :ب زن 
2- جذر الكلور الحر الناتج يكون فعالاً جدا حيث يقوم بمهاجمة جزيئة الميشان 


مستخلصا ذرة هيدروجين ومولدا جذر مثيل حر . 
( انعو لكام 


11 وس 
011 +1801 هل 878 ) + 6111© 
11 


3- ان جذر المثيل الحر يهاجم جزيئة كلور حيث يتكون كلوريد المثِل وجذر 
الكلور الحر الذي يستطيع إعادة الدورة . 
( الخطوة الثالثة ) ' 
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ا 
+1101 هه 1:01 +0111 


وتظهر من الخطوة الثالثة تكوين جذر الكلور مرة ثانية . وإن هذا الجذر يهاجم جزيئة 
ميثان أخري ( أي تكرار للخطوة الثانية ) وهكذا نجد أن الخطوتين الثانية والثالشة 
تتكرر لحين إتمام تفاعل جميع جزيئات الميثان . 


4- وفي الخطوات الأخيرة من التفاعل أو عند رفع مصدر الضوء أو نفاذ أحد 
المركبين المتفاعلين ( الميثان أو الكلور ) يتوقف التفاعل باتحاد الجذور الحرة 
المتخلفة كما بلي : 

( الخطوة الرابعة ) 

0111 جه [) + و6011 

( إيقاف التفاعل ) 

وام جح [-+]ع) 


011 ٠ه‏ ولطآن) + 11 
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الأسئلة 
1-ارسم جميع الصيغ التركيبية للأشباه الجزيئية لكل من الصيغ الجزيئية التالية : 
ورالم و وظ1آون) 
2- ارسم وضعيات أو مساقط نيومان الناتجة عن الدوران ( المنفرجة والمتطابقة ) 
الأصرة الكربون 2 - الكربون 3 في أ - البنتان » ب-3.2 - ثنائي مثيل 
بيوتان ٠.‏ 
3- أذكر اسم كل من مجاميع الألكيل التالية : 
أ- 011101120112611 
ب - 112 )ج11 )11 ) )را ) 
ج- 112 و(211) ج11 
د - تبن كرر11©))ر11 © 


4- أشر كل من ذرات الكربون في الجزيئات التالية ب ( "1 ) اذا كانت أولية وب 


(”2 )اذا كانت ثانوية وب (*3 ) اذا كانت ثالثية ل 
1 
ع اق 111 
211 11 ا 
1 - د11 الا - 0 را 
١ 11 1]‏ 
6 61 
كي 
1( 0 حم 


5- ارسم الصيغ التركيبية لكل من المركبات التالية : 
أ-2.2 ؛ 4.4 - رباعي مثيل بنتان . 
ب :5:3 - فامر رف تماق : 
ج - 6.4 - ثنائي بروبيل نونان ٠‏ 
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6-ارسم العلاقة البيانية بين درجة غليان المركبات في الجدول وعدد نرات 


الأرزنون يفي /الوويثة.. 
7>-حضر المركبات التالية من 11:0):112601 011:0 
أ - البروبان جو ايدان 


8-أذكر الأسماء النظامية للمركبات التالية : 


1 
11 011 0011 ج011 61 لل ب 11 
ات يلك 
د1 © 
111 011 111) 0111 د11 111) و1[ - 0 -6111) 
5 5 11 5 
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الباب الثالث 


الهيدروكربونات غير المشبعة 
(اللكبنات ] 


الياب الثالث 


" الهيدروكربونات غير المشبعة ' 
( الألكينات 41:1211855 ) 


الألكينات هي هيدروكربونات غير مشبعة تحتوي علي رابطة كربون - كربون 
مزدوجة ( ©:> © ) واحدة علي الأقل . وتختلف صيغتها العامة (.81338© ) بذرتي 
هيدروجين عن صيغة الألكانات . 


التسميةهة :- 
تسمي الألكينات في نظام ( :1171246 ) حسب القواعد التالية : 

[ - نختار أطول سلسلة من ذرات الكربون تحتوي علي الرابطة المزدوجة وتعطي 
اسم الأكان المقابل . 

2- يستبدل المقطع ( ان ) ( 2836 ) من اسم الألكان المقابل بالمقطع ( ين ) 
( ©8© ) . وترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي نذرتي كربون الرابطة 
المزدوجة . أقل الأرقام : يعين موقع الرابطة المزدوجة بأصغر رقمي ذرتي 
الكربون ويوضع الرقم قبل الاسم الغالب أو بعده . 

3- تعطي الفروع أو المجاميع المعوضة أسمائها وتعين مواقعها علي السلسلة 
بأرقام ذرات الكربون التي تحملها مثال ذلك 


01 
١‏ 
611 كج 0111 011 -11) 2 011 
تومه ( بيوتين - 1 ) 3- فيثل - 2 - بئتين 
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064 7 
6 اه 0111-1 
ات 4ه أو 
1 - 2 011-1111 
ا 
611 -611 
1 2 


3 , 5 - ثناني مثيل ‏ 3 - اثيل - 1 - هبتين 


ملاحظة : 


لسهولة التوصيل أو التشخيص أطول سلسلة كربون والتعرف علي المجاميع 
المتفرعة اقترح أن ترقم السلسلة أولاً ومن ثم توضح المجاميع المتفرعة في دوائر - 
كما مبين في المثال أعلاه - أن هذه الطريقة تساعد الطالب في التوصل إلي تسمية اسم 
المركب بسهولة . 


الخواص الفيزيائبة للألكبنات : 

في الجدول التالي بعض الخواص الفيزيائية للألكينات . والألكينات التي تحتوي 
علي أقل من خمس ذرات كربون تكون غازات ٠‏ أما التي تحتوي علي أكثر من خمس 
ذرات كربون فهي سوائل طيارة ٠‏ والألكينات مركبات لا قطبية ولا تذوب في الماء 
ولكنها تذوب في المذيبات اللاقطبية . 
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الصفات الزياية مط ل لكينات :- 


ان - ج011 
بلآن) < 11و11 


م1 - 1101512011 


011 3 9 06 


11 
ترانس 2- بيوتين 3 011-60-6 
| 


2- مثيل بروبين دلآن) > ن) - وروكلآن) ) 


ولق - 011011 ,011 رلك 


8 
3 © 0 - ي013 11[ 


د11 ) - عه 
11 


ل01101) ع ) ررمل01 ) 


و 


الأيزومرات الهندسية : 

يوجد كثير من المركبات العضوية التي تحتوي علي رابطة مزدوجة في 
ترتيبين فراغيين ( هندسيين ) يختلفان في خواص هما الفيزيائية ومعظم خواصها 
الكيميائية نتيجة امتناع الدوران حول الرابطة المزدوجة كما في 2- بيوتين : 
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ترائس ( 22885 ) سس ( 015 ) 


ان للأيزومرين نفس التركيب الجزيئي ولكنهما يختلفان في الترتيب الفراغي للذرات 
ويطلق عليهما بالأيزومرات الفراغية والأيزومرات الفراغية نوعان : 

الأيزومرات الهندسية والأيزومرات الضوئية . وتنتمي أيزومرات الألكين المختلفة في 
الشكل الي النوع الأول . وتتميز الأيزومرات الهندسية بوجود ترتيبين مختلفين لنفس 
التركيب ناتجين عن وجود مجموعتين متشابهتين ( من نفس النوع ) علي ذرئي كربون 
الرابطة المزدوجة ( 8© > 86 ) ويطلق علي الأيزومر الذي يكون فيه المجموعتان 
علي نفس الجانب من الرابطة المزدوجة ب " الأيزومر سس " ( 0915© ) . أما الأيزمر 
الآخر فيسمي ب " ترانس " ( 75815 ) ( أي المجموعتان تكونان علي الجانبين 
ايوق للريكلةالمردولكة) . 


تحضير الألكينات :- 
تعتمد تفاعلات الحذف في تحضير الالكينات ٠‏ ومنها الطرق المهمة المستعملة 
بصورة واسعة في الصناعة . 


أ- حذف جزيئة ماء من الكحولات :- 
يمكن تحضير الألكينات عن طريق حذف جزيئة ماء من الكحولات . ويتطلب 
التفاعل وجود حامض الكبريتيك المركز والتسخين الي درجات حرارة عالية . ويعمل 
جابصق اكير ايدو لوال لديا تيف اتسين 2 سحي العوون ” 
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1204ظ2ظ2 


تعتمد سرعة التفاعل ونسبة تركيز الحامض المستعمل في التفاعل ودرجات حرارة 
التفاعل علي نوع الكحول . فالكحولات الأولية ( أي أن مجموعة الهيدروكسيل مرتبطة 
بكربون أولي ) تحتاج إلي حامض مركز ودرجات حرارة عالية ( 160 " - 170* ) . 
أما حذف جزيئة الماء من كحول ثانوي أو ثالثي فيمكن أن يتم باستعمال حامض 
الكبريتيك المخفف ودرجات حرارة أقل لا تس تعمل محاليسل حامضية مركزة لأن 
الحامض المركز قد يؤدي إلي بلمرة الألكيل الناتج مثلاً ‏ من كحول ثالثي ) . 

تتناقص سرعة حذف الماء من أصناف الكحولات الثلاثة حسب الترتيب التألي :- 
الكحول الثالثي ( ”3 ) > الكحول الثانوي ( "2 ) > الكحول الأولي ( "1 ) 


11 د11) 
١ 112504 509 ١‏ 
8 اف - 01 2 01 -0) -وآ11) 
١‏ 
ج11 


ويمكن توضيح ميكانيكية التفاعل بالخطوات التالية : 
أولاً : يضاف البروتون المجهز من الحامض الي الكترونات غير المشتركة لأكسجين 
مجموعة الهيدروكسيل للكحول مكونا أيون ‏ الأوكسينيوم * ( 013011110413 ) كناتج 
وسطي . 
11 
5 ايها تعبا ههوم! 
0-0-0-1 د لحك و 0ر8 + 0-0-0131 - 
] سا ا 0 
11 11 


1 “0183110 اسلحلليب 011,011,011 
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ثانياً : تنفصل جزيئة ماء من أيون الأوكسونيوم ليعطي ناتجأ وسطيا آخر هو ' أيون 
الكربونيوم ' . وتعتبر هذه خطوة - بطيئة - في سير التفاعل لذلك يطلق عليها * 
بالعلوة الستددة اشريعة الفلطل " .. 


1111© 0خ *111011:0 © 


ثالث : لفظ بروتون من ذرة كربون مجاورة لذرة الكربون المشحونة وإزاحة زوج 
الالكترونات نحوها مع تكوين رابطة ( 5 ) كما يشير السهم . ويساعد علي لفظ 
البروتون الجزء السالب من الحامض ( +1550 ) مكونا الألكين . وتسمي هذه الخطوة 
"' بخطوة تكوين الناتج ' . 


١ [١ 9 ا‎ ١ 
60-0 - 2ح د الي اونريخم د‎ ©- + 18110 :* 

١ 

1 


11 + 16 - 16 له 11111 © 


والخطوتان الثانية والثالثة تحدثان بصورة توافقية في حالة الكحولات الأولية : أي دون 
تكوين أيون كاربونيوم . 
11 + 


ج1110 ب 110 ٍ 16 له - 611 جل 41 - 8 اق 55 611 11 +4 ج1100 
1 


+ + يإدلقة 
011-01111000 جه ج011-:0111011-011+11-00112-0011 
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ان جميع خطوات التفاعل هذه عكسية وتتكرر حتي يتم تحول آخر جزيئة كحول . 
ويمز لتفاعل الحذف ب ( 23 ) . والتفاعلات هذه يمكن أن تكون من مرتبة أولي - أي 
أن الخطوة المحددة للتفاعل تعتمد علي تركيز الكحول فقطد (:1 ) . وتتضمن تكوين 
أيون الكربونيوم بسهولة ويتوقع ذلك في الكحولات الثانوية والثالثية :- 


كك 1 0111 
وان ++ ُ( 7 هد لاعن - غ6 ديك 
1ت ست 
1 
11 0117 1 يضف عنم 
33--1-0+ بح 0-8:+ ينك 
وس وت 


او أن تكون من المرتبة الثانية - حيث تشترك المادة المتفاعلة والكاشف في 
الخطوة المحددة لسرعة التفاعل ( ج30 ) . ( التفاعل يعامد علي كلتا الجزيئيتين ) أي أن 
انتزاع البروتون من قبل الكاشف الباحث عن النواة ومغادرة المجموعة المغادرة 
( الماء ) تحدثان بصورة توافقية :- 


0 1 
-7:+82:13+ 626 حت مق 202 
ص 


اذا تكون أكثر من ألكين واحد في تفاعل الحذف فيمكننا التنبؤ بالناتج الرئيسي حسب 
قاعدة ستزيف التي تنص علي أن ' الألكين الأكثر تفرعا أسهل وأسرع تكوناً يسيب 
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الاستقرار النسبي الأكبر ' . لذلك فإن الأوليفنات الأكثر تفرع تكون النواتج الرئيسية 
لعملية حذف الماء من الكحولات . ففي حذف الماء من 2 - بيوت انول مسثلاً يتكون 


1 - بيوتين و2 - بيوتين ٠.‏ 


' 11:11 ©1111 
01110111111 
١ 


011 
11 


| 
7 011111 - 11 


وفي هذا المثال يمكن حذف ذرة هيدروجين أولية من الكربون - 1 لتكوين 1- بيوتين 
هو الأوليفين الأكثر تفرعاً فيجب أن يكون ناتج الحذف الرئيسي . وعلي هذا الأساس 
يمكن ترتيب الألكينات حسب استقرارها كما يلي : 


الأكينات رباعية > ثلاثية > ثنائية > أحادية . 


228 > 

7 0 
4 ل 0 
اا ال 5 

08 1 8 4 


هناك طرق أخري في حذف جزيئة الماء من الكدولات تعتمد علي إمرار الكدول علي 
سطح ساخن من الألومينيا ( و0راخ ) . 


012 


1 
11 116) - 12011 جشففك 10110110113 
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ب- نزع هاليد الهيدروجين من هاليدات الألكيل : 


يؤدي تفاعل هاليدات الألكيل مع القواعد القوية المذابة قي الكحول الاثيلي إلي 
( نزع ) هاليد الهيدروجين ( 8176 ) وتكوين الألكين . 


11 
١ | ١‏ | 
4 يت له لدت يه له 3 
١ 1 2 1‏ 
2 


-282] + 11 - 011111 لدت 01111 


ان إذابة القاعدة في الكحول ينتج قواعد أخري تسمي بالالكوكسيد ( 4112024046 ) : 


0+ 00111011:0 11011 +011 ك1 


لذلك يمكن استعمال الألكوسيدات مباشرة في مثل هذه التفاعلات . 


18 -011 و(011))رك01) 14-2 0ونة + 011 20111011 
وفي بعض الحالات والإقلال من التفاعلات الجانبية التي قد تحدث باستعمال قاعدة قوية 
يفضل استعمال قواعد ضعيفة . وقد استخدمت الأمينات ( 4311186 ) أيضا كقواعد 


لانتزاع هاليد الهيدروجين . ان استعمال الأمينات ( قواعد ضعيفة ) تقلل من التفاعلات 
الجانبية المنافسة : 


1 
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وتنتمي ميكانيكية تفاعل إزالة هاليد الهيدروجين من الهاليدات إلي النوع ( 2:2 ) حيث 
تتضمن خطوة التفاعل البطيئة اشتراك جزيئة الهاليد والقاعدة كما في : 


قلا 1لا . 8 11 
أ ١ 1١‏ 


10-) جب 0111 جد 0-11 -) و01 
١ ١ ٍ‏ 


11 11 11 11 
5-35 


"ع5 +8131 +0111 ع 0 
١‏ 
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حذف جزيئة هالوجين : 
يؤدي حذف جزيئة هالوجين من المركبات ثنائية الهالوجين المجاورة 
1 

1 


(-©6-© -) بواسطة غبار الزنك في كحول المثيل إلي تكوين الألكينات . 
١‏ | 


1 
1 


ا 
و1 مج + 6-0 جعطلا ب72 + 0 نح - 
ا ا 
ان الميكانيكية المقترحة تتضمن : 
1 - فقد إلكترونين من الزنك . 
. ع26 +7252 جه 2 


2- ويتبع ذلك تفاعل ثنائي الهاليد مع الإلكترونين : 


14 


١ ١ ١ 


0-6-1 + خخ لماخ 0-) 1 264 
دير رم 


١ 1 ١ 


+ 5-6 جد 03-02-32 
الكل 0 


ويوكن نيوضع اضيا بشكزة ادن : 


وفي بعض الحالات يمكن استعمال يوديد الصوديوم بدلا من الزنك وهذه الطرق لا 
تعتبر عملية من ناحية التطبيق لأن مركبات ثنائية الهاليدات هذه لا يمكن الحصول 
عليها بسهولة . وتعتبر في أكثر الأحيان أن إضافة الهالوجينات إلي الرابطة المزدوجة 
هي الطريقة الأكثر شيوعاً في الحصول علي هذه المركبات . 


و1 2 
١ 2 1 34 57‏ 
0-6 - 5 
ا 74 ا 2011 _ 0 
9 | مخصس 
1 1 1 
1 


تفاعلات الأكينات : 
ان الكتروني الرابطة © يجعلان الأكينات مركبات فعالة وذلك لسببين : 
[ ) الرابطة © يمكن اعتبارها رابطة إضافية - لأنها ليست جزءا من هيكل الروابط 
6 القوية التي تربط الجزيئة مع بعضها . 
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2 ) ان الكتروني الرابطة 5 جاهزان لتكوين روابط تساهمية جديدة دون التأثير علي 
بنية - 6 في الجزيئة . 


1- هدرجة الألكينات إضافة ( :71 ) : 

تتحول الألكينات إلي ألكانات عند معاملتها مع غاز الهيدروجين وبوجود عامل 
مساعد - فلز خامل ٠»‏ وتسمي هذه التفاعلات ' بالهدرجة " . ومن العوامل الممساعدة 
المستعملة دقائق البلاتين » والبلاديوم وكذلك راني - نيكل ( اعلء5/1 - “رسو ) . 
وإضافة الهيدروجين تكون أسرع إلي الراوبط المزدوجة الطرفية حيث تكون في وضع 
أقل إعاقة . فكلما زادت مجاميع الألكيل المرتبطة بالرابطة المزدوجة صعبت عملية 
الهدرجة . 


في هذه العملية تمدص جزيئات الهيدروجين علي سطح الفلز ويتواجد بشكل 
نرات (*271 حك 35 ) . والألكين أيضاً يكون علي سطح الفلز إثناء التفاعل . 
ويعتقد أن الجانب الأقل إعاقة للألكين هو الذي يكون ممدصاً علي الفاز ويعقب هذه 
العملية الفيزيائية ( الادمصاص ) وبصورة متزامنة عملية إضافة نرات الهيدروجين . 
ويعتقد أن إضافة ذرتي الهيدروجين لا تحدث في أن واحد وإنما تضاف ذرة واحدة في 
كل مرة . والتفاعل هذا عكسي . وعلي الرغم من ذلك فإن التفاعل " انتقائي فراغي " 
حيث تكون إضافة ذرات الهيدروجين بشكل واضح في الجزيئات اللاحلقية . 


2- إضافة الهالوجين ( الهلجنة ) : 

تضاف جزيئات الكلور والبروم بسهولة إلي رابطة الكربون - الكربون 
المزدوجة وذلك بامرار غاز الكلور مثلاً في الألكين السائل دون الحاجة إلي التسخين . 
ويجب أن نتذكر هنا أن الألكانات أيضاً تتفاعل مع الهالوجينات بوج ود الضوء أو 
الحرارة . لذلك من الأفضل أن يغلف إناء التفاعل لمنع وصول أشعة الشمس . 
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ويستعمل تفاعل البروم للكشف عن الألكينات في المختبر حيث يزول لونه 
الأحمر البني ويعتقد أن ميكانيكية تفاعل الإضافة هذا " قطبي - أيوني ' وذلك بسبب 
سهولة تحفيز التفاعل بالعوامل المساعدة مثل الهاليدات اللاعض وية ( مثل كلوريد 
الألمنيوم ) أو السطوح القطبية لإناء التفاعل . 


١ ١ 
4 54 
6 26 + سل سججح- رمر8‎ 0---6- 
- 7م‎ 
مآ‎ 2 


عديم اللون البروم ( أحمر - بئي ) 
والدليل علي ذلك هو عند إجراء تفاعل الأثلين مع البروم مثلاً في محلول كلوريد 
الصوديوم فإن الناتج المتكون ليس فقط ثنائي بروميد الايثان ولكن 1 - -برومو 
2- كلور وايثان أيضا . 


لإ# ندا 
1111م + م118 ,8011 <“ ورور و8 + 0111 - 0112 


ونستنتج من هذا أن التفاعل يتم بخطوتين : فالخطوة الأولي تفاعل البروم مع الأثلين 
لتكوين أيون كاربونيوم كناتج وسطي ( لقد وجد أن كلوريد الصوديوم لا يتفاعل مع 
الائلين عند غياب البروم ) وثم تليها الخطوة الثانية السريعة حيث يتفاعل أيون 
الكاربونيوم الناتج أما مع أيون البروميد أو الكلوريد . 


ع8 +ع 110118 * سس م8 م8 +0111 ع ولزن 


سه 
010111 ونناف !هونن 
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لقد وجد أن إضافة اللكلور إلي الأثلين تتعجل أيضا بوجوذ الضوء . وقد اقتؤاحت المثيل 
هذ قلات ميكانيكنة تجنر هفز : 
[50 يي ,© 
1101 جه 0111 2ر011 +01 


ان 01011011 هه [) : 1ن +01011200111 


تضاف الحوامض 117 ( حيث 7 يمثل * 110ء أو > 38 , 7 1[©  ,‏ 2103 
أو ( و2150 ) . وتسمي هذه الكواشف ب غير المتناظرة لاحتوائها علي مجموعتين 
أو أيونين مختلفين ( “11 و2 ) . وفيما يلي أمثلة لإضافة كواشف غير متناظرة . 


4 5 
6-6 جه 1132 + ف جف 
١‏ 04 


1.4 )| 
هاليد ألكيل ألكين 
1[ ا 3 
00-6 جيل *132()-11 + ه حاف 
1 ا 7 
011 11 
كحول ألكين 


1 - إضافة هاليد الهيدروجين - قاعدة ماركونيكوف : 
تضاف هاليدات الهيدروجين ( !|1100 , 111 , 1181 , 211 ) بسهولة الي رابطة 
الكربون - الكربون المزدوجة . 
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4< 0:0 
ومن الممكن أن تحدث إضافة الكواشف غير المتناظرة باتجاهين : 
! 7 5 


0 © ل أو ي© سر د جمس جوع + ير 


١ ١‏ 7 ال 
11 2 11 


إلا أن عمليا يسود ناتج واحد فقط . فإضافة 78161 إلي البروبين مثلاً نتوقع أن 
يؤدي إلي : 
1 -كلوريسد يروبان و 2-كلوريد بروبان إلا أن الناتج المتكون فعلاً هو 
2- كلوروبروبان فقط . 
6111 1171© ) 117 1ع حل مجر + 0110171 د رترع 

١ 


0 
1 -كلوروبروبان 2-كلوروبروبان 


ان تراكم نتائج ممائلة لتفاعلات عديدة جعل العالم الروسي ماركونيكوف أن يضع قاعدة 
تعرف في الوقت الحاضر بقاعدة ماركونيكوف " وتنص : 
" عند أضافة غ112 


بالرجوع الي المثال السابق : تفاعل 11001 مع البروبين ٠‏ 


01111 حل :011)011) ع 0111 


١‏ 1 آٌ 
0 اله 11 
ناتج اضافة ملركينيكوف الكربون الحاملة لأكبر 


عدد من ذرات الهيدروجين 
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وتتضمن ميكانيكية إضافة 28176 إلي الألكين الخطوتين التاليتين : 


إن الخطوة الأولي هي المهمة لأنها الخطوة المحددة للتفاعل ويظهر من 
المعادلة أن جزئية الألكين تتقبل بروتونا من هاليد الهيدروجين ويتكون أيون كاربونيوم 


( وهي الخطوة البطيئة في التفاعل ) . 


وفي الخطوة الثانية يتحد أيون الكربونيوم مع أيون الهاليد منتجا الأكيل ولذ 
نكيف يفيل" ما توص ل و البعساز ك وجوكرت وما يسود رك كيين الكويرفيوم ١‏ السدوة 
علي أسس علمية . أن الألكين الذي يحتوي علي الكترونات إضافية في الرابطة 
البو ميصية ا الطلعومست جزفو مم لبون رللملاكيم سي (- 3 ) كه لتعيلى البو دون 
الموجب . ونتيجة لذلك يثار التفاعل أولاً بإضافة الكاشف الباحث عن الالكترونات 
( *35 ) ويتكون أيون الكربونيوم الفعال . ومن دراستنا السابقة وجدنا أن استقرار هذا 
الأيون يزداد حسب نوع ذرة الكربون المشحونة فأيون الكربونيوم الثالثي يكون أكثر 
استقرارا من أيون الكربونيوم الثانوي وهذا أكثر استقرارا من أيون الكربونيوم الأولي . 


+4 
)1 ءءء 01110110113 ج خآآ] +11 - 01111 
كاربوكاتيون ثانوي 
+ 
(2) 0110111 جع رق - 01011 هرذ 
كاربوكاتيون أولي 
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فعند تفعيل هاليد الهيدروجين مع رابطة مزدوجة غير متناظرة فإننا نتوقفع حصول 
نوعين من أيونات الكربونيوم . أن أيونات الكربونيوم هذه متكافئة من حيث الأستقرار 
النسبي . ان أيون الكربونيوم الثانوي ( المعادلة 1 ) أكثر استقرار » ولذلك يكون هو 
الأيون الحاصل فعلاً . وتفاعله مع أيون الكلوريد يؤدي الي ناتج الاضافة الذي يتفق مع 
قاتق وه ركل#يكوت :فرت كانه 0776 حوويين سخلا متعم 
الخطوات التالية +- 


(لايتعين ) 111111201 كك :01101111 
1 - كلورويروبان 1 


2- كلوروبروبان 2 
( الناتج الفط ) 1161311 1350© اك 01110110133 
سريم 
| 
© 


2- إضافة حامط يتبك : 

يضاف حامض الكبريتيك المركز البارد الي الألكينات وفقاً لقاعدة ماركونيكوف 
أو نظرية أيون الكربونيوم حيث ينتج كبريتات الألكيل الهيدروجين . وتتبع الإضافة 
نفس ميكاتيكية إضافة 1336 . 


0 11 
5 1 + | 

6-6 همل 0133 -053-8: 313 + 60 > )© 
0 1 3 
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611 111 
١‏ | 
دلا - )6 و01 هج إل0)ذر8آ + ج11 ع 0 - ج11 
١‏ 
1ر050 


3- اضافة الماء إلي الألكينات : 

يعتبر تفاعل إضافة الماء الي الرابطة المزدوجة للألكيتات بوجود حامض 
الكبريتيك أو الفوسفوريك - كعامل محفز - طريقة جيدة في تحضير الكحولات ذات 
الوزن الجزيئي المنخفض . وهذه التفاعلات تكون أيضاً انتقائية موقعية وبصورة عامة 
يمكن وصف التفاعل كالآتي :- 


7 ! | 
١0 7 
11 07 

كحول ألكين 


لقد وجد انه في معظم الأحوال لا تحتاج هذه التفاعلات إلي التسخين ويعتمد 
ذلك علي فاعليته الألكين نفسه . ويمكن تصور سبب الحاجة إلي حامض محضر 
للتفاعل بمراجعتنا لميكانيكية الإضافة الأيونية . لقد رأينا سابقاً كيف أن تفاعلات 
الإضاقة تبدأ أولا بتقبل الرابطة المزدوجة للبروتون ( *731 ) . إن جزيئة الماء ضعيفة 
التأين ولا يمكنها تجهيز البروتون إلي خليط التفاعل لذلك يجب إضافة حامض قوي 
مثل حامض الكبريتيك أو الفوسفوريك لتجهيز أيون ( '11 ) حتى يبدأ التفاعل . وبالطبع 
فإن أيونات ( “31 ) تكون بشكل “18130 بوجود الماء وبالتالي فإن خطوات 
التفاعل تكون . 
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1 11 6131 11 


1 ١ ١ ١ 
عسسح- | - 0 -11 + )ل و11‎  )012811011+:0-8 

ص 5 5 5 
6ق ك1 


11 :3 11 يتك 
ا ايا 
1ك 90+ *-181ه عع إزد 0 زود | 6 ييح 
4 ش ل ْ 
وقتك 1© 
1 وق 11 متك 
ا ١ ١‏ || 
1-6-0-8 مسا هر 0 + أعدرتن 
1 0 
016 918 
11 ولرن 11 311 
ا 383 ا ١‏ ا 
11-0-0-11+11-0-13) سخ[ - 0: + 31 - “0 - © - وقلع 
١‏ 0 0 
1 6111 © 


وبالنظر الي هذه المعادلات نجد أنها تفاعلات عكسية . ويدل هذا علي أن تفاعل إضافة 
الماء إلي الألكينات وحذف الماء من الكحولات يتبعان ميكانيكيتين متعاكستين . 
4- إضافة_ +1307 :- 
تتكون الهالوهيدريدات من إضافة 1107 إلي الألكينات . ويمكن أن يتم هذا 
التفاعل عن طريق معاملة الألكين مع ماء الهالوجين ( الكلور في الماء مثلاً ) : 
9008 :| الشف 006 وذءا عسي 8 + 011 - 7 اه 
11 +11,011,011 80 | 820112011201110 


وتتبع الإضافة قاعدة ماركونيكوف - أي التفاعل انتقائي الموقع . 
83 


5- اضافة هيدريد البورون :- 

وجد انه لإضافة هيدريد البرون إلي الألكينات تطبيقات عديدة في مجال 
تحضير المركبات العضوية . 
ويشكن توصي التفاضل حلي الفتحو#التالي : 


8 11 
ا 
بورون عضوي 


ومن الصعوبة الحصول علي هيدريد البورون بشكل 8113 لكونه من حوامض لويس 
ولكن يمكن أن يستعمل ثنائي بوران 82116 في مذيب يتفكك فيه إلي 8333 كرابع 
هيدروفيوران ( 1111 ) . 


ولقد سبق أن ذكرنا أن للبوران العضوي الناتج تطبيقات عملية في تحضير 
المركبات العضوية . ومن جملة هذه التفاعلات . تحضير الكحولات أن أكسدة البوران 
العضوي بفوق أكسيد الهيدروجين في وسط قاعدي ومن ثم التحلل المائي له ينتج 
الكحول وحامض البوريك . 


 ) 181011011‏ ةن 111 - 3011103131 
يتكون هذا المركب من تفاعل هيدريد البورون مع ثلاث جزيئات من الألكينات 


10 ص 9ا تلرزي11 1120 8110© ) 


نلاحظ أن مجموعة الهيدروكسيل تكون علي ذرة الكربون الأولي بعككس الإضافة 
المباشرة للماء إلي الرابطة المزدوجة . 
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اقول لصتن رسيا السموسيصي ل 1ك مسييي كوه انين" 
لقد وجد في بعض الأحيان أن الإضافة تتبع قاعدة ماركونيكوف وفي أحيان أخري 
تكون الإضافة خلافا لقاعدة ماركونيكوف . وقد أكتشف أن السبب في هذا الاختلاف 
يعود إلي وجود أو عدم وجود بيروكسيدات الألكيل الناتجة من تعرض الألكينات لفترة 
من الزمن إلي أوكسجين الهواء ( +01 : 10 ) 


111 +3590 طهر + يلا 1111© 


111 1غ م818 +011 -11 01110 


١‏ بيروكسيدات 


|: 


ووعفق اتفتير سنت #كتعشل#الففاضل ساف تازه ماراكوذيكوف بوجتتود 
البروكسيد إذا ما أخذنا باقتراح أن ميكانيكية التفاعل في هذه الحالة تتم بواسطة سلسلة 
تفاعل الجذر - الحر . 


الخطوة الأولي والثانية : بدأ سلسلة التفاعل ( تكوين الجذر الحر ) 
الخطوة الثالثة : استمرارية سلسلة التفاعل . 
الخطوة الرابعة إكمال سلسلة التفاعل . 
22-60 معنف 0:0-8#-ه (1) 


:28-0 مل ويرق : هر + . 6ع (2) 
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011011011 : :8 ب 11خ1 0112-0110 + . :8 : (3) 
جذر حدر 5 6 


د د13 1 0 
11 


نلاحظ أن الجذر - الحر النائج ثانوي ( المعادلة - 3 ) ولذلك يكون أكثر استقرارا مما 
لو كان الجذر - الحر المتكون أوليا ( فيما لو تمت إضافة البروم إلي ذرة الكربون 
الثانوية بدلاً من ذرة الكربون الأولية ) . 
جحت - أكسدة الألكينات :2 

تدخل الألكينات في عدة تفاعلات أكسدة تتم فيها أكسدة رابطة الكربون - 
الكربون المزدوجة . 
1 - إنشطار الألكينات بفعل الأكسدة : 

تنشطر الألكينات بالأكسدة الفورية إلي أملاح الأحماض الكربوكس يلية أو 
التالي :- 

للفلايكا 
011111 3 2001102 011/4 011111 0-2 20110 
/ 1 

تلالو11:011:00 6 0111:0011 


أما الرابطة المزدوجة الطرفية فإنها تتأكسد بصورة تامة إلي ثاني أكسيد الكربون . 
وتتأكسد ذرة كربون الرابطة المزدوجة ثنائية التعىويض إلي مركب كربونيل كيتوني . 


6ع 011 
١ ١‏ 
01) اه 9ه "ككككككككا 11 © - :0111011 
1 
86 
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2- هيدروكسيلية الألكينات : 

تتفاعل الألكينات مع محلول برمنجنات البوتاسيوم المخفف البادر ( تفاعل - 1 ) 
أو رابع أكسيد الأوسميوم ( تفاعل - 2 ) مكونة كلايكولات ( 1960[15© ) . ان زوال 
لون البرمنجنات البنفسجي وتكوين راسب 718002 البني كشف وجدد الرابطة 


المزدوجة . 
١ ١‏ ته ١ ١‏ ره ى 
عب ودج - الي يب اك رك جك مهن 
ا | ا 2 
011 0113 كين 
101+ 1 0ن 6 
0 ار 
50 © 
١ ١ ١‏ 7 2-5 
0 ك2 جد ا ل شه 30ت © - © 
يدا ١‏ | 70 
0117 011 مي 
مر 4_6 
3 06 4 
0 © 


يتفاعل الأوزون بشدة مع الألكينات وتتكون مركبات غير مستقرة تسمي 
بالأوزونيدات ( 02082105 ) . 


39 1 ١ ١ ارا‎ 
7ت ا"‎ 017 6 6 
+ ١ ١ ١ ١ 
"0 0 ع‎ :0-- 0: 
0 ١ 9 أوزونايد‎ 


ان الأوزونايدات مركبات غير مستقرة ( الأوزونيدات منخفضة الأوزن الجزيئية تنفجر 
بشدة ) لذلك فإنها تختزل مباشرة بواسطة الزنك والماء 4 وينتج عن الاختزال مركبات 


الكربونيل . 
57 5 0ر0 0ل 
--000420 له( السك وين »5 

582 7 3 و 

60 20: 

أوزونايد 
١‏ 0 0 ا 0 يي اه 

تت + - - - 
جه بد 

ب11© 3 رتك 10 2 13© 5 ج11 


ويستفاد من هذا التفاعل في تعيين موقع الرابطة المزدوجة في الألكين ويظهر مسن 
المثال أعلاه أن انشطار الجزيئة حدث بين ذرة الكربون - 2 وذرة الكريون - 3 لذلك 
فإن موقع الرابطة المزدوجة يكون بين هاتين الذرتين . 


د- تفاعلات الألكلة : البلمرة(2©01736:531521102)و الدايمرة (صم )دوتع دن) 
ان تسخين الأيزوبيوتين في 60 96 حامض الكبريتيك في درجة 70 م يؤدي 
إلي تكوين مركبين أيزومرين لهما ضعف الوزن الجزيئي للمركب الأصلي . 


5:8 ولق 
ل 17 ١ , ١‏ 
66 9 + 11 10110110 0 11م د © وله 
0 د(يك1 )© ١‏ 5 
6ه 
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وميكانيكية ازدواج ( دايمرة ) الأيزوبيوتيلين هي : 


6ق 11 
| [ 
130+ “©0111 سم 2007 + 6111-6 
1 1 
16 0 
60 1353© 111 
١ 8‏ 0018 0 
1 - 2 11 جلمد - 011 3 0011-6 
١ ١‏ 6 اق ١‏ 
ج611 1313) 11 


اما سار 
51 


١ 
1خطا0)<-ن) - 1 آن) -) - ول1)‎ 
١ ا‎ 
11 0111 


رف 


فق :]) - 11 - ن)ر(011) ) 


وبدون وجود الماء فإن التفاعل يستمر مكونا بوليمر ويسمي التفاعل بالبلمرة . 


0111 د11 
ا ١‏ 
0 جد )0 - ج11 + 81 (2) 
ا ل 
111 11 
11 11 11 111 ) 
١ 1 7‏ 1 
 )011-0- 011:-60‏ جمد [) د رق[ + 20 وقزةع (3) 
ا ١ 1 ١‏ 
11 111 111)» 11 
11 111 111 1 3 11 د11 
١ ١‏ ا 0 1 | 
1116-0116© وغل *0) -ي11) - )0111-2 (3) 
١ ١ 1‏ ل ل 
11 11 11 ج11 11 


ففي كل خطوة تضاف جزيئة جديدة من الألكين ( « من الجزيئات ) . 
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عمها) وسعري الميوركب «المسيزاي علي زو يطعين سان دواسعون رنستمي يال داق 
( »821682 ) ويسمي ب ترائين ( 18516586 ) إذا احتوي علي ثلاث روابط مزدوجة . 
وتختلف فاعلية هذه المركبات حسب مواقع الروابط المزدوجة فيها وعلاقة كل منها 
بالأخرى . وسوف نركز علي مركبات الدائين كنموذج لمركبات متعددة الروابط 
المزدوجة . 


ذلة 
/< 


50-989 تتلي > > 0151© ,(:11)©11© - ©ر حيث ( ) أكبر من صفر 
ومثال ذلك : 


11) >< 011) :011) 013 11) ع ج11 


وتقية التكؤاض الكؤزائية اليذه الاش ركفات ناما خؤافق_الألكيتات حيتت تافل كل 
رابطة مزدوجة بصورة مسئقلة عن الأخرى ١‏ 


ولها الترتيب التالي © > © > © وأبسط هذه المركبات هو بروبان دايحين 
وتآن) > ]) > 011 والمعروف ب (عيىه!1ا8 ) 


والشكل الفراغي للمركب يوضح أن الرابطتين لا تقعان في مستوي واحد وإنما تكوتان 
في مستويين متعامدين مع بعضهما . 


تحتوي هذه المركبات علي روابط منفردة ومزدوجة متبادلة ولها التركيب التالي : 
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ا 1 
-)6-<11) - 011) - ) - 
كما في 1 , 3- بيوتا - داي - ين 
اه حاراه 2ه حيو :| 


اوام ةا القروة للائينات للتوكاذلة سيقن لكتز اران قثرة (الداكيعات الأخلف:. 
وتتبع تفاعلات الدائينات بصورة عامة تفاعلات الرابطة المزدوجة . وقد تختلف هذه 
المركبات بسرعة وطريقة إضافة الكواشف عليها . 
الإضافة في الألكينات . وبالطبع فإننا في هذه الحالة نحتاج الي ضعف كمية الكاشسف 
لكي نتم الإضافة إلي الرابطتين المزدوجتين . 

نغ 0811 - 011:011 1111© - 0312 
01 11 001101110 6111-0 


١ ١ ب‎ 


06 ال 
وعند تفاعل الدائينات المتجمعة مع جزيئي بروم مثلا يتكون البروبان رباعي البروم . 


وزءا 
ل 
1 60 1198 اك ]2 + 18 له -0011 ع 8 له 
]| 
وذذا 


مق ال افيفات: المقباولة فان وان سات انتمل أكشن: استقرازا من الج اتقات اللشقراى نينا 
تتسحرو فم فلويقحة عبرو إصيادحة نتم الكر شكف البإحكشة عن _ الإلكتزوتسات 
( ا8100 , :118 ... الخ ) . فعند تفاعل 1 » 3 - بيوتاداين مع مول واحد من كلوريد 
الهيدروجين ( |1100 ) يحصل ناتجان هما : 
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00 01 11011 110ل كط ااه 
1 
© 
ٍ_ 
)2 11 © -31© -1011,011 © 


إن المركب ( 1 ) هو الناتج المتوقع من الإضافة المباشرة لكلوريد الهيدروجين 
إلي الرابطة المزدوجة . أما المركب الثاني من نائج التفاعل فإنه مركب غير عادي 
نلاحظ أن الرابطة الثانية قد تحركت فيه إلي الوسط وأضيف جذر الكلور إلي ذرة 
الكربون - 1 . ولكي نشاهد ذلك بوضوح لنتبع ميكانيكية إضافة كلوريد الهيدروجين : 


الخطوة الأولي : يضاف البروتون إلي أحدي الرابطتين المزدوجتين ليعطي أيون 
الكربونيوم الثانوي الأكثر استقرارا . 


011 - 0111011011 جه 811 +011 - 011 -011) ع ,011 


الخطواة الثانية ( المحددة للنتقنج.) : إن ارتباظ الرابطة المزدوجة ( مركز عالي 
الالكترونات ) مع ذرة كربون تحمل شحنة موجبة ( مركز منخفض الالكترونات ) 
وؤ لاني كاز لققكة لمن رفوك در كااكزيون مما يودي لص زيادة 
استقرار أيون الكربونيوم الناتج عن طريق الرزونانس . 

11 11-0011-0110 جه ص011)-0011 00114011 «ل- ,11-011-00110112 0+ 11 


بج كاتيون الليلي يعبر عنه +خ 
6 6 ره 


الخطوة الد لثالثة : ويظهر من الحالة الانتقالية هذه إن كلا من ذرة الكربون - 2 وذرة 

الكربون - 4 تحمل شحنة جزيئة موجبة مما يتوقع أن يهاجم الكاشف الباحث عن النواة 

( الجذر السالب ) أيا من هذين الموقعين . وبالطبع فإن الموقع ( الكربون -2 ) 
52 


( كربونيوم ثانوي ) يكون أكثر احتمالا ( 87 96 ) للتفاعل من الموقع ( الكربون- 4 ) 
( كربونيوم أولي ) . 


اضافة 2.1 112) عد 0111011-31 
© 5 
ا ننه 5 1ه 5ك ا نه 01 


اضافة . ١1‏ 4 ال )وش - 211101 


ان نسبة تكون المادتين الناتجتين تعتمد علي طاقة التنتشيط . ففي درجات الحرارة 
العالية تصبح حركة الالكترونات عالية مما يزيد من نسبة الأيزومر ( 2 ) وبالعكس 
عند انخفاض درجة الحرارة فإن حركة الكترونات © تبطئ مما يزيد من الأآيزومر 
(1 ) . وتفاعل 1 و 3 - بيوتاداين مع بروميد الهيدروجين يوضح هذه النقطة . 


11118 -11 ص11 + 1ن > 0110011 بلقت 


١ 
برق 1187 + يلاه --011011 د يلك‎ 80 9/6١ اليه‎ 020 


11)11181) > 011 ج11ن) + ج11ن) > 01110011011 
١‏ 


(؟ 80 ) 20 ) 
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الأسئلة 
1-بين الخطأ في تسمية المركبات التالية : 
مقارنة مع الطريقة النظامية ( ©18784) . 
أ- 3- بنقيق » ب:--2- يشي -:3- بنقيق 


ج- 3- مثيل - 5- هكشين . 


2-بين لأي من الألكينات التالية أشباه جزيئية ( سس وترانس ) , ثم أرسم الشكل 


الهندسى لكل منها . 
أ- بنتين ف- 2 يون ج- ثنائي مثيل- 3-ينتين 


د - 2- مثيل - 3- اثيل 2- بنتين . 


5ح كمف مرساد لحك فيسو بلطاو هيو نم3 ادو خحك رسو لوو كاده رهلكواوف 
التفاعل لها . 
أ- بروبين من 11:0:11:061110131© 
ب- بروبين من 0111011:)11:00[1) بين نواتج تفاعلات الحذف التالية 


4- إذا كان الناتج يحتوي علي أكثر من ألكيين اشر إلي الناتج الرئيسي 
أ- حذف 110 من 0111111011 


لب" حذف 11137 من ولنقا اش :اه ؟(ه8 ]د اه 


١ 
01 


د- حذف 1161 من 01)) دروكا ) 
ّ 
ه-حذف 111 من 101 اق 0 - 11311 
١‏ 
1 


5- اكتب النواتج الرئيسية لإضافة الماء المحفز بالحامض إلي . 
أ- 2 - مثيل - 2 بيوتين . 
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ب- 3- يروبيل - 2- مثيل - 3- هكسين . 
6- مركب صيغته الجزيئية و511) عند هدرجته في ”25 م تكون 10 آلاء) 
اكتب كافة الأشباه الجزيئية لهذا الألكين . 
7-ارسم الصيغ التركيبية للأشباه الجزيئية مع ذكر أسماءها لكل من 
أ- وتللار© ب- ورالاون) 
8- ارسم الضيّغة التركيْبية لكل من المرؤكبات التالية. 
أ - ترانس - 2- بيوتين 
ب- 5.2 ثنائي مثيل - 2 هكسين . 
ج - سس - 4.3 - ثنائي أثيل - 3 هبتين . 
وحرايق برو والتريكبات «النالنة تمدع طاكييا: ساوي مسهو! «موضتهاً ذلك بزستكم 
مكواجائف خنافقافة لكل امزاكب . 


11 0 ع 6 11 0 
0 > 6 0 - 0 7 60 > ) 
24 7 4 2 7 
0 11 11 0 0 11 
0 (ب) (ج) 
11 6 11 1 
٠١ 4 74‏ 
لع > ) ©ه جيف 
11 6 >< 4 
رد (ه) 


0- مركب صيغته الجزيئية 1310© ٠‏ عند تفاعله مع 312 و 31( تكون المركدب 
درلاو ٠.‏ وتفاعله مع مول واحد من البروم ينتج و01 ٠.‏ أما معاملته مع 
الأوزون ثم مع 8 واألماء فإنه يعطي الناتجين التاليين . 


595 


0 0 
| | 
11-2) 011111 1]11-6)' 011 


اكتب الصيغة التركيبية للألكين وأكتب معادلات تفاعله مع ج81 , 832 , © 


1- ارسم الجذور الحرة الناتجة من الإنشطار المتجانس للثواصر في كل من 
الجزيئات التالية : 


ا + 11,601 +11 01 +0111 


96 


الباب الرابع 


" الألكاينات 4112/1275 " 


يطلق علي الهيدروكربونات التي تحتوي علي رابطة كربون - كربون ثلاثية 
بالأقائنات. ١‏ ولوةه عقض ةد استوكات] الصوكة ".يع ومتض]الاؤارفية العسيكه 
أيضاً بالرابطة " الأستيلنية " والألكاينات ب الأسيتيلينات نسبة لأبسط عضو فيها وهو 
الأستيلين ( 0131 > ©11 ) 


التسمية :- 
تسمي الألكاينات بنفس الطريقة التي تسمي بها الألكينات حسب نظام ©1114 
مع استيدال المقطع ين ( 86© ) بالمقطع أين ( 3886 ) كما في المثال التالي : 


06 0 
١‏ ا 
د1من) ) -ن) 2 :011100110011011 
١‏ 
01 


5- اثيل . 6.2 - ثناني مثيل - 3 - اوكتاين 


وعند تطبيق قواعد 1172467 في تسمية الأستيلين يصبح أسمه أيثاين ( عصلؤط)»ع ) 
ولازالت بعض الأسماء الشائعة تستعمل لتسمية الألكاينات البسيطة . ويمكن أن تسمي 
هذه المركبات أيضا علي اعتبارها مشتقة من الأستيلين 


5 له © حو ولق 011100-20 
اثيل مثيل 1١‏ 01307 مثيل ١‏ 090 
2- بنتاين 5 بروبان 
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إن الاستيلينات أحادية التعويض تسمي بالاستيلينات " الطرفية " والهيدروجين المرتبط 
بذرة كربون الرابطة الثلاثية يسمي " بالهيدروجين الأستيليني "' 


هيدروجين استيليني اله حو.| 
رابطة ثلاثية طرفية 


ويطلق علي الأيون السالب الناتج عن إزالة ذرة الهيدروجين الأستيلينية ب. ' الكاينايد ' 
(علتسوالهة ) 7© 2 12 


الكربون المهجن ( م985 ) - تركيب الأستيلين ؛:- 

يتضمن بصورة عامة تركيب الرابطة الثلاثية للألكاينات نفس الأسس 
الموصوفة لتركيب الرابطة المزدوجة . ان رابطة الكربون - الكربون الثلاثية تكون 
أقصر ( 1.30 4 ) من الرابطة المزدوجة ( 1.34 “4 ) وحتى الرابطة ( © -31 ) 
المرتبطة بالرابطة الثلاثية هي الأخرى أقصر من رابطة ( © -81 ) المرتبطة 
بالرابطة المزدوجة . 


ذ 1.20 ذه 1.08 


| كت ا © 11 


"© 180 
ويمكننا تفسير تركيب الأستيلين علي أساس تهجين المدارات . ان ذرة الكربون في 
الأستيلين تحتوي علي مداري «8 مهجنين وعلي مدار « . وترتبط ذرتا الكربون في 
الأستيلين بتداخل مداريهما 8 لتكوين رابطة سيجما 6 . بينهما وبتداخل المدار م5 
الآخرين كل ذرة كربون مع ذرة هيدروجين ليعطي رابطة © . وبتداخل الأوربيتالات 
م من كل ذرة كربون مع نظيره لذرة الكربون الثانية جانبياً مكونين رابطتي 6 » 
ويمكن توضيح كيفية تداخل أوربيتال م في الأستلين : - 
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الخواص الفيزيائية :- 


يتوقع أن تكون خواص الألكنيات والألكينات متشابهان وذلك لأحتوائهما علي 
روابط + . ولكل هذه المركبات لها درجات غليان وانصهار متقاربة وقابليات ذوبان 
متشابهة فهي لا تذوب في الماء ولكنها تنوب في المذيبات اللاقطبية . 


تحضير الألكاينات - 
يمكن تحضير الألكاينات من الكاينات أخري أو عن طريق تفاعلات الحذف . 
ولكي نفهم هذه التفاعلات بصورة أوضح نبدأ أولاً بتحضير الأستلين . في أحدي 
الطرق يسخن فحم الكوك مع أكسيد الكالسيوم في فرن كهربائي للحصول علي كاربيد 
الكالسيوم ومن ثم يعامل الكاربيد مع الماء ينتج الأستلين : 
0 - 3000 ام 


و9 حجلل-د ا لوقن دن 
كاربيد الكالسيوم 


20-83 جه 2820 + 0و 


101 


يمكن تحضير الألكاينات : 
أ- من الألكابئات الطرفية +- 

وذلك عن طريق نتفاعل التعويض الباحث عن النواة بواسطة أيونات الأستليدات 
مع هاليدات الألكيل الأولية : 


12 11 وال 
لا + 087 20-2 مساوم 2020 هل 3ن 05ب 
في الأمونيا السائلة 


:2 دل1) 


جم + 1 - ١‏ له" : له حطعط وززن ع ١‏ هك ااه 


إن أيون الكاينايد يسلك ككاشف باحث عن النواة حيث يزيح أيون الهاليد من هاليد 
الألكيل الأولي حسب الميكانيكية 513/2 . 


11 1 


2 ١ ١ 
110 20: + 1 -00- 83م١ ع8 + 18-)0-0) 0-5 لح‎ 
ا ا‎ 
11 | 


ولا تستعمل لهذا الغرض هاليدات الألكيل الثانوية أو الثالثية لأن أيون الأسيتليد يسلك 
كقاعدة بدلا من كاشف باحث عن النواة ويؤدي الي حصول تفاعل حذف هاليد 
الهيدروجين من جزئية هاليد الألكيل وتكوين الألكين المقابل . 


ب- من الألكاينات :- 

يعامل الألكين مع البروم للحصول علي مركبات ثنائي البروم المجاور ومن ثم 
يعامل البروميد الناتج مع قاعدة قوية لحذف جزئيتين من بروميد الهيدروجين وتتم 
العملية بخطوتين . فالخطوة الأولي تؤدي الي تكوين البروموالكين 
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وه :| 
١ ١ .‏ .7 
020000 ا0لمل ريرق + 0111 - 12011 


8 11 
ٍ 5353 ا" 
0 - 70 جه 1960-8 01 
أ ا | 
1 13 11 


بروموالكيل 


أما الخطوة الثانية فهي الأصعب وتؤدي الي الألكاين 


١ 
ل 22# - 170 + وريز وز‎ 90 2 07# + 1111+ 
| 
1 


5 ز 7# 


1111-1181 ره ا 1111011011 د 11-011 0211011 
غليان مع مكثف راد ١‏ م61 
8 
!1ص رن رن 7 بوم رتعرتك] 


الزليادا 


4 
6ه جح به اق < 
1 
8 
6 66 #نة 


هد 
زيت مقلي 


تفاعلات الألكابنات -٠‏ 
تتميز الألكاينات بتفاعلات الإضافة الي الرابطة الثلاثية ويمكن أن تحدث 
تفاعلات الإضافة مرة واحدة أو مرتين . 
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7 2 ا 
١ |‏ ! 5 3 

3 © دجوت 66 داوم بي جاو الح وال ل لان كتهت 
الا 1 1 93 

١ 200 الا‎ 7 


إضافة الي هذه التفاعلات تدخل الألكاينات في تفاعلات أخري تعتمد علي 
حامضية ذرة هيدروجين الألكانيات الطرفية . فعند تفاعل هذه المركبات مع قواعد قوية 
مثل أميد الصوديوم ينكون أيون الكاينايد . وتستعمل هذه الكواشف القاعدية العضوية 


في تحضير الكاينات أخري . 


أ - إضافة الهيدروجين ( الهدرجة ) :- 

يضاف إلي الرابطة الثلاثية للألكاينات مول واحد أو مولان من الهيدروجين 
إعتمادا علي ظروف التفاعل والعامل المساعد . وتتفاعل الألكاينات مع جزئيتين من 
الهيدروحين عند استعمال البلاتين كعامل مساعد . 


1 011011 - [ 110131 -3011© ] ح 11 2 01116 
وبإستءعمال عامل مساعد خاص يمكن أن نضيف الألكاينات جزئية واحدة من الهيدروجين 


منتجة بذلك الألكاينات . ان استعمال المحفز بوريد النيكل ( 2 - 7 ) ( 802106 [ععاءزلة ) 
في هدرجة الألكاينات يؤدي الي إضافة الهيدروجين من جانب واحد ( سن «لإ8 ) مكونة 


سس - ألكين . 
111 111 
١ 7‏ (0-2) اكيرلا 
3 60ح 0 ا 200011 2 0)01122 0911 
إضافة لجاب واحد 
( الأبزومر سس ) 615 11 4 . 
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ويمكن استعمل محفز لاندرز أيضا ( يتكون من فلز البلاديوم 78 وكاربونات الكالسيوم - 
أو كبريتات الباريوم ) . وعند اختزال الألكاينات بفلزات قلوية مثل الليثيوم أو الصوديوم في 
الأمونيا السائلة أو أثيل أمين وفي درجات حرارة منخفضة تكون الإضافة ترانس . 


11 011(2) ج011 
7 3 5 
0 دن هللب جل[ن)ي(ي1]1)) -46260- د(112 )111 
3 الللط رقف 
8 11 0 
الأيزومرتراتس 


ب- إضافة _الهالوجين :- 

تضاف الهالوجينات الي الرابطة الثلاثية للألكاينات بنفس الطريقة التي تم 
وصفها للألكينات عدا انه يمكن إضافة جزيئة واحدة أو جزيئيتين من الهالوجين في 
حالة الألكاينات . 


18 مآ 1 
١‏ ا 
7 2 
ث اقا ‏ و لال رام ا كروه متك 
١‏ 1 ماح ا 24 يا0 © 
وذذ| ةا وذذ| 


ج - إضافة الماء 

يضاف الماء الي الرابطة الثلاثية بسهولة وخاصة عند تحفيز التفاعل بحوامض 
قوية وأملاح الزتبقيك المائية لهذا الغرض . ان ناتج الأضافة الأولي ( الأينول ) غير 
ثابت ويترتب الي الألدهايد أو الكيتون 


1 
١‏ 1 4ط | ,ممينة 
-41-00-0 اه حفق 5 0 +1831 -0 11-02 
يدا 1< 104 
0 11 اينول 
كيثون أو الدهايد 
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ويتم الترتيب بإنتقال بروتون من الأكسجين الي ذرة الكربون مع ازاحة 
الالكترونات من ذرة الأكسجين الي ذرة الكربون وتكوين رابطة مزدوجة معها وبذلك 
يتحول الأينول الي مركب كاربونيك . وتعرف هذه الظاهرة التوتومرة 
( تدولءء10114053' ) وتتعجل بالحامض كما يظهر . 


11 
| >« سسلم 


ه11 )-)- ححت 112-0265 


١ 1 
01 0 


ان الأيزومر ( ويسمي في هذه الحالة التوتومر 701405367 ) الكيتوني يكون أكثر 
استقرارا من التوتومر الأينولي . والسبب في ذلك هو أن الأكسجين أعلي سالبية 


كهربائية من الكربون ولذلك تكون حركة الكترونات الآصرة © باتجاه الأكسجين . 


اا ا ا الا ل 0 5 


0 1 


0 


د- أضافة هاليد الهيدروجين :- 


تتفاعل هاليد الهيدروجين ( 11001 , 11137 ... ) مع الألكاينات حيث ينتج هالو 
الكين ( عند إضافة مول واحد ) أو ثنائي هاليد الألكيل التوأم (ع2110ط1 [هدتسيعع ) 
( عند إضافة مولين ) . وتجري الإضافة حسب قاعدة مارمونيكوف . 


1 11 
|00 
عة بحب عق اديج كد كروك 
١‏ 1 
© 11 6 


1 
| 


131 01116 011 - 01116 8 0181 ع وقلع 
0 89 
و 

ج131 - م -111© كاك 
ه66 


وتتطلب ميكانيكية إضافة 337 الي الألكاينات تكون كاثايون ال#اينيل 
( 3608© الإفؤلا ) كنائج وسطي وإن هذه الأيونات تكون أقل إستقرارا من أيونات 
الألكيل الكاربونيوم . 


22 
أ 


0 شتا حي #تتتتت ‏ 100 


أما إضافة الجزيئة الثانية فتؤدي الي ناتج وسطي حيث يلعب الهالوجين دوراً مهما 
في تثبيته عن طريق إشتراك الكترونات ذرة الهالوجين في روزناس مع الرابطة 


المزدوجة . 
+ . 
3 4 0 
١ 1 ١‏ 
1خ - 8-60 حب نم0 - 20 ب يقل18© - 12 
[ 
3 - 11 
ه - تفاعل الألكابنات مع هيدرويوران ( 82716 ) 


يتفاعل الهيدروبوران ( 82116 ) مع الألكاينات في درجة الصفر المئوي ليتكون 
المركب الوسطي ثلاثي فاينيل بوران 
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7 ا : 
(1) ءاه “را > 60 والللور 1 + +001 3140-5 
١‏ ب 
3 م11 1 
11 1 
7 < 
)2( 2 3-6 6 عقلاوظ وما + 011 > 3110 
لع اها 1 


ولهذا التفاعل فائدة أكثر في اللتطبيق مع الألكاينات الطرفية فالبوران يضاف الي ذرة 
الكربون الطرفية وإن محصلة هذا التفاعل هي إضافة 11 8312 الي الرابطة الثلاثية من 
جانب واحد ( الإضافة سيس ) . ويدخل الفاينيل يوران الناتج عدة تفاعلات مهمة 
ومفيدة . فهو يتفاعل مع حامض الخليك ( تفاع بروتتة ) معظياً الكين المقابل . 


201 دق 
7 5 11ظ12 
ل لع - )2 ٠‏ لخت : إن 5ةلس : افيه حو : نوك اق 
ا 704 صفرة 
3 م1 11 
| رع راك 
ا 90 
لع ع 
5 7 
1 11 
سس 3 - هكسين 


الخاصية الحامضية للأستيلين والألكاينات الطرفية : 
يكون الهيدروجين المرتبط بالأستلين أكثر حامضية من الهيدروجين في 
مركبات الألكانات أو الألكينات . 
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--00111 ج11 > ي611© 110-26-8 
11 
5 - وكآ 6 ح نآ 0-5 د نئ1 


ويمكن تفسر تباين حامضية هذه المركبات بنوع تهجين الكربون في كل 
مركب . فالمدارات المهجنة ذات الصفة ( 5) الأعلى ( أي أن الإلكترونات تكون أقرب 
الي النواة ) تكون أكثر سالبية كهربائية . للمدارات م8 للأستيلين 50 6؟ صغة ( 58 ) 
وللمدارات 02و للألكينات 33 90 صفة ( 58 ) أما مدارات مه فلها 25 90 صفة ( 5 ) 
فقط . لذلك فإن ترتيب زيادة السالبية الكهربائية للكربون في كل من حالات التهجين 
هي : مو > “مو > مو إذن فإن ترتيب الحامضية النسبية للمركبات أعلاه تكون : 


قاع رف) ع 1) 


وبما أن ذرة كربون الأستلين هي الأكثر سالبة » كهربائياً فلها القابلية علي تقبل 
المزدوج الألكتروني في الأنيون بعد فقد البروتون . 


00112 0011 + 0: 1811+ 116) ٠ 


لذا تجد أن الأستلين يكون مشتقات فلزية بإستبدال ذرة هيدروجين واحدة ( في حالة 
الألكاينات الطرفية ) أو كلتا ذرتي الهيدروجين في حالة الأسيتلين 


نو كوا # لشت أن جو اه زو © ادك : زو كك : زو 
أسيثلايد ثناني الصوديوم أستيلايد الصوديوم 


عند إمرار غاز الأستلين في محلول كلوريد النحاسوز الأمونيومي أو نترات الفضة 
الأمونيومية . يترسب أستيلايد ثتائي النحاس الأحمر ( 0262© ) أو أسيتالايد ثفائي 
الفضة ( 602يع4 ) . 
عن 2 ععوم جه أررزيتللآ ) ج24 +011 ع تر 
أستيلايد الفضة ١‏ راسب أبيض 
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ويستخدم هذا التفاعل في الكشف عن الألكاينات الطرفية 


8 2 عست جل 61 ر(م11ا1 ) 01 + 011) 2 110 
راسب أحمر 


شق الرابطة الثلاثبة للألكابنات بواسطة الأكسدة :- 
أ- مع الأوزون عند معاملة الألكاينات مع الأوزون تنشق الرابطة الثلاثية وينتج عن 
ذلك حامضان كاريوكسيليان 5 


1: > © 0 1:20011+ 1 20013 


برمنجنات البوتاسيوم القاعدية ٠.‏ 


011 1 + رروعج ‏ ج27 ونم دمجم 


2-7 


0 0 


| | 
ب0متتجع -1 


- 600 -0111) + 0131 -1) -ج11 011 عد لم0 11و11 
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الأسئلة 
1-بين كيف يمكنك تحويل كل من المواد التالية ألي النواتج المبينة : 


3 1 011 حلب ا 2 011162 


0 
© 11© 
دشار الى 
6 -0 وجل 011 )© - 011 
«١ 92‏ 11 
:9 11 
دار 2 
ج- 056 جهلب و1خ[) 2 1110 
7 11© 
2- بين نواتج التفاعلات التالية : 
(1) ليرج + 011011 11011 
0 <--- ,11250 11,1 + و11 0317© - تلح 


3- أكتب نواتج التفاعلات بين 1 - هكساين وكل من الكواشف التالية : 


أ- مكافئين من 1101 
ب- مكافئين من 2 18:72 
ج- :718171131 مذاب في الأمونيا السائل 
د - وزن مكافئ واحد من 212 


ه - الماء بوجود 5087 :| 9 1150 
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4- كيف تعلل أن الأستيلين أقوي حامض من الأثلين مستعيناً بنظرية الجزيثي . 
2 عن ع ا وي الاقم ال 

أ - 1- بنتين و 1-بنتاين . 

ب- 1- هكسين و 1- هكساين 

ج - 1- بيوتين و 2- بيوتاين 

د- 1- بيوتاين و 2- بيوتاين 


6- مركب ( أ ) صيغته اجزيئية 6112© عند هدرجته يعطي المركب :111 © 
وهند معاملة ( أ ) مع الأوزون ومن ثم مع الزنك والماء يعطي الناتجين التالين 


0 0 0 
| | 4 
1 - )6 - و2184 +11 6 - © ]1 


أكتب الصيغة التركيبة للمركب ( أ ) ومعادلات تفاعل ( أ ) مع كل من الهيدروجين 
والبروم وكذلك مع ماء البروم . 


7- مركب (أ) صيغته الجزيئية 6330© عند إضافة مول واحد من الهيدروجين 
اليه يتكون المركب ( ب ) صيغته :6131') . ( ب ) يتفاعل بسهولة مع 1111 
معطيا ( ج ) صيغته 0611:181) وعند معاملة ( ب ) مع الأوزون ومن ثم مع 
الزنك والماء يعطي مولين من 

0 
1 
11-60-11 1110© 
اكتب الصيغة التركيبية ل ( أ ) ومعادلة تفاعل ( ب ) مع كل من 1181 ,و 11:0 . 


8- اذكر الأسم والصيغة التركيبية لكل من الألكاينات الداخلة في التفاعلات التالية : 


١‏ - 3آ[ي0 :1111© + 0181© 018 - رت 000 ورلا 
١‏ 1 
0 
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1111111111 , #النطظتة رورتارع 


١‏ 48 11ب خوررلللة ) عم 
6 


1 
33034 :1ت - © -090 - زكرو لاكلة_ ييوررع 
١ |‏ 
كت جين 


9- اكتب النواتج المتوقعة من التفاعل بين أ - بنتاين وكل من : 
أ- مول واحد رآ 
ب-مول واحد 11011 
ج- مولان 1181 بوجود بيروكسيد 
د- 11:0 بوجود 11:50 و ,11850 
ه- دآ بوجود 171 وضغط 
و- :721131 في الأمونيا السائلة 
ز - 1/2711 ومن ثم 1111© 
ح- 0111(:011)م8م 


0 - وضح كيف يمكنك الحصول علي المركبات التالية من تفاعل 1- بيوتاين مع 


أي من الكواشف اللاعضوية المتوفرة : 
11 
١‏ 
ولآن) - 1[ - ) 0111 
١ ١‏ 
6 11 


ب- 13ر11 ) . 11) ورو1كن) ) 
ج - واآن) - 011) -011) - ول1ان 


١‏ ا 
اكلف كوش 
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الباب الخامس 


الباب_الخامس 
" المركبات الأروماتية 


" 10111361 01112011105 '' 


كان كيكولية أول من شخص أن المركبات الأروماتية جميعها تحتوي علي 
وحدات مكوؤإنة من سَتة ذرات كريون وتحتفظل#هذه الوتحدات بكيائها واستقززارها خلال 
معظم التفاعلات الكيميائية . ومع تقدم الزمن . تبين من خلال الدراسات والبحوث أن 
لهذه المركبات علاقة بتركيب البنزين . لذا أصبح اصطلاح " الأروماتية ' يطلق علي 
البنزين ومشتقاته ( البنزنويد ) ( 26822620105 ) وهذه المركبات حلقية ولكنها تختلف 
في صفاتها عن المركبات الحلقية الأليفاتية . 


577 5 | 


البنزين له الصيغة الجزيئية 6136© وقد أوضحت الدراسات الأولية أن جزيئة 
البنزين غير مشبعة . ولأنها غير مشبعة فإننا نتوقع أن تعاني تفاعلات الإضافة » 
كإضافة البروم مثلا ؛ الا أن جزيئة البنزين لا تتفاعل مع البروم في رابع كلوريد 
الكربون ولا يزيل لون البروم . وحتي إضافة الهيدروجين لا تتم تحت الظروف الا 
بوجود محفز مثل النيكل . 

غير أن البنزين يتفاعل مع البروم بوجود حامض لويس مثلاً 1873ع1 كعامل 
مساعد حيث تحل ذرة البروم محل ذرة هيدروجين في جزيئة البنزين مع انبعاث :1183 
. ونتيجة لهذا التفاعل يحصل مشتق واحد للبنزين احادي البروم هو البرومو بنزين » 
ولا يحصل خليط من مشتقات البنزين أحادي البروم . ويدل هذا أما علي وجود ذرة 
هيدروجين واحدة في جزيئة البنزين يمكن استبدالها أو أن جميع ذرات الهيدروجين 
المرتبطة بالحلقة متكافئة من حيث الموقع والفعالية وإن استبدال أي منها يعطي نفس 
المشتق . وللتوصل الي الاستنتاج الصحيح يجب فهم تركيب جزيئة البنزين أولاً : 
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21011117 

ان تحليل العناصر يدل علي أن الصيغة الجزيئية للبنزين هي 0136© . وهذه 
الصيغة تختلف عن صيغة السايكلوهكسان ,6573© ( الألكان ذو الحلقة السداسية ) . 
ويظهر ان الفرق في عدد ذرات الهيدروجين هو ( 6 ) ويتوقع من هذا الاستنتاج ان 
البنزين يجب أن يدخل تفاعلات الإضافة المعروفة للمركبات غير المشبعة دون أي 
صعوبة الا أن الحقيقة هي عكس ذلك . 

ان مقاومة البنزين دخول تفاعلات الإضافة الخاصة بالألكينات ودخوله 
تفاعلات التعويض الأيونية واستقراره العالي كلها تؤلف الخاصية الأروماتية التي يتمتع 
بها البنزين ومشتقاته . 

وقد اقترح كيكولية التركيب الحلقي للبنزين حيث تكون ذرات الكربون في حلقة 
سداسية وترتبط مع بعضها بروابط منفردة ومزدوجة متبادلة وتكون لكل ذرة كربون 
ذرة هيدروجين مرتبطة بها . ان هذا التركيب الحلقي المقترح من قبل كيكولية يجيب 
علي بعض التساؤلات : ان ذرات الكربون الستة جميعها مرتبطة بأربعة روابط . وان 
كل ذرات الهيدروجين في البنزين متكافئة . 


00 8 00 
(1) 0 (ب) 


لكننا لو أمعنا النظر في الشكل ( ب ) لوجدنا أن الروابط المزدوجة هي بين ذرات 
الكربون 1 ٠‏ 2 و 4:3 و 5» 6 .والروابط المفردة هي بين ذرات الكربون 2 ٠‏ 
3 و 5٠4‏ و 1٠6‏ .ماذا يعني لنا هذا التركيب الثابت للروابط . أننا لو استبدلنا 
ذرتي هيدروجين علي ذرة الكربون - 1 وذرة الكربون - 2 لحصلنا علي الأيزنومر 
( ج ) يختلف عن الأيزومر الناتج عن استبدال ذرتي هيدروجين علي ذرة الكربون 
-2 وذزقة/الكرزبون:- 3 (ينه): . 
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82 
2-1 2 
غ8 4" 
24 
(ج) ١د(‏ 
الروابط المزدوجة في الأيزومر ( ج ) هي بين ذرتي الكربون اللتين تحملان ( 76 ) . 
أما في الأيزومر ( د ) فإن ذرتي الكربون هاتين تربطهما رابطة منفردة . وبسبب هذا 


التصور أقترح كيكولية ان للبنزين صيغتين وأن هاتين الصيغتين في حالة توازن 
مستمر - لا يمكن فصل الواحدة عن الأخري . 


وعلي الرغم من أن إضافة هذا المقترح من قبل كيكولية قد أجاب علي التساؤلات . 
فإننا ندرك في الوقت الحاضر بأنه لا توجد للبنزين صيغتان أصلاً . الا ان المعنين في 


الكيمياء مازالوا يستعملون صيغة كيكولية لأسباب عملية وهي مفضلة علي جميع 
التراكيب المقترحة الأخري للبنزين . 


صيفة ديور صيغة كلاوس 
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تستعمل طريقتان في تسمية مشتقات البنزين أحادية التعويض في معظم 
المركبات يكون الينزين الأسم الأم يسمي المشتق عندئذ بإلحاق اسم البنزين باسم 
المجموعة المعوضة كما في : 


مثيل بنزين نيترو بنزين فلوروبئزين 


ولكفق اللشلاكبات لضفا ءاساطتة تشمل ادر ع ة#الستفوضية واليتزين امع + مكل الشففيك 
بنزين الذي غالبا ما يسمى |كلؤلؤين ( 101165 ) ء والهيدروكسي بنزين الذي يسمي 
بالفينول ( 786201 ) والأمينو بنزين الذي يسمي بالأنيلين ( ©هذازهة ) . 


بتع 011 1 

طولوين فينول أنيلين 
أما في حالة مشتقات البنزين ثنائية التعويض فيجب أن نشير في تسمية المركب الي 
الموقع النسبي للمجموعتين المعوضتين . توجد ثلاث أيزومرات لمشتقات البنزين ثنائية 


التعويض . ويثار لها ب أورثو ( 0450 ) ء ميتا ( 2618 ) وبارا ( وسروط ) 
وتختصر الي ( 0 5 21 و 2 ) . ومن هذه المركبات . 


11 وه 0111 
: ٍ ج220 
وذذنا 
و 


120 


اما اذا كانث هناك أكثر من مجموعتين معوضتين فتستعمل في هذه الحالة الأرقام 
لتعيين مواقع المجاميع . كما في الأمثلة : 


يلآ ك1 
1 ااه : 
إوذءا ءا 
وض 


الكربون الأليفاتي : 
133 - عرلك ررق ) 6113112013 بقل رط 
2- فنيل - 2 بيوتين 2- مثيل - 4 - فنيل هكسان 


انقكن اتفال أحدي الرهؤو /الغالية :بولااقان رسم اكلفنة البنكيزين - اللاو - 16اأن 
و3[ لمجموعة الفنيل أما مجموعة البنزيل فيقصد بها المجموعة المشتقة من 
الطولوين . 
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- 


المركبات الأروماتبة ١‏ أكثر من حلقة : 
- هذه المجموعة من المركبات الأروماتية متعددة الحلقات المتجانسة . 


1 9 8 
ْ 20 (©(©©© 
داه 6" 
4ه 10 5 
انثراسين نفثالين نفثاسين 
ع ناعء هد 8 ا نع ع5ء لأ ةطأطرقه ع عع ع ط)طمرقه 


0 


بنزو و[1أ] انثراسين 
عدعع72طامة إلى ]|-مجدع8 


2- توجد مركبات أروماتية في الطبيعة تحتوي حلقتها أيضاً علي عنصر آخر غير 
الكربون وتسمي هذه المركبات " بالحلقية غير المتجانسة ' وفي أدناه بعض 


الأمثلة : 
مم1 أرط ع لدم 
لما 
أتدول برميدين 
1101 عد ل أتتدا روط 
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التفاعلات الأروماتية ١‏ تفاعلات الت الباحثة 

تمتاز التفاعلات الأروماتية بأنها تفاعلات تعويض . وتتم بوجود كواشف باحثة 
عن الألكترونات . لذلك تسمي هذه التفاعلات ب ' تفاعلات تعويض باحثئة عن 
الألكترونات ' . ويمكن توضيح ذلك بالتفاعل العام التالي : 


3 
"الب موارة 


حيث *2 يمقل كاشف باحث عن الألكترونات وبواسطة تفاعلات التعوؤيضن الباحثة عن 
الألكترونات يمكن تحضير مشتقات البنزين المعوضة التي لا يمكن الحصول عليها 
بطريقة أخري وفي هذا الفصل سوف نحاول شرح التفاعلات التي من خلالها يمكن 
أدخال : 

1[- مجموعة نيترو ( :100 ) وتسمي بتفاعلات النيترة . 

2- مجموعة الهالوجين ( غ2 ) وتسمي يتفاعلات الهلجنة . 

3- مجموعة حامض سلفونيك ( 503131 ) وتسمي بتفاعلات السلفنة . 

4- مجموعة الكيل ( 18 ) وتسمي تفاعلات الألكلة . 

5- مجموعة أسيل ( 18000 ) وتسمي بتفاعلات الأسيلة . 


كل هذه التفاعلات تتطلب مهاجمة كاشف باحث عن الألكترونات لحلقة البنزين . 
وسوف ندرس كل تفاعل علي حدة ونوضح ميكانيكيته . 


أ- نة:- 
سبق وأن تكلمنا عن تفاعلات الألكينات مع البروم . ويحدث هذا التفاعل 
بسرعة وفي درجات حرارة منخفضة حيث يضاف البروم الي الألكين . 
ان هذا التفاعل طارد للخرارة وذلك لأن حصول رابطتي كربون - بروم مصحوب 
بانبعاث طاقة أكبر من الطاقة اللازمة لكسر رابطة بروم وفتح رإبطة : وعلي العكس 
175 


فإن إضافة جزيئة بروم الي الرابطة المزدوجة من حلقة بنزين يكون مصحوبا 
بإمتصاص طاقة -2 


و 1 
كََ : 22 
طقل 
ا 


وسووور لقاو لتوووقتاوكانة ا لزرام شه 
الألكينات . ولكن عند إضافة أحد حوامض لويس الملائمة مثل بروميد الحديد يحدث 
التفاعل ويكون الناتج إحلال نرة بروم محل ذرة هيدروجين في حلقة البنزين بدلا مسن 
تفاعل الإضافة المتوقعة : 


ع8 
0+ © لب الزور 0 


لو اا كل رطان لمان ا و ل الي دن م 
علي سحب أيون البروميد السالب بقوة من جزيئة البروم تاركا أيون البروميوم الموجب 
( *:8) أو ما يسمي بالكاشف الباحث عن الإلكترونات 


1 1 
١ | 

18 ع1 :ع8 عر 8 ع"1 + غ18 - مرق[ 
١ |‏ 
1 1 


ان الناتج الوسطي من تفاعل أيون البروميوم مع البنزين هو كاربوكاتيوم متبادل 

( 602)قء 3460ونازمه0") ) . ولهذا الأيون شكل فراغي حلقي مسطح تكون فيه ذرة 

الكربون الحاملة لذرة البروم المشيعة ( كربون رباعي السطوح ) مرتبطة مع بقية 
124 


ذرات الكربون الخمسة لحلقة البنزين حيث تنتشر الشحنة الموجبة وبذلك يكتسب هذا 
الكاتيون استقرارا كما يتضح : 

والخطوة التالية بعد تكون الناتج الوسطي ( الأيوني ) هو فقدان بروتون ( نزع بروتون 
من أيون الكربوكاتيون ) لكي تسترجع التفاعل نظام المستقر ( اللاموقعية - الصفة 
الأروماتية ) وتكون محصلة التفاعل ناتج يتم فيه تعويض احدي بروتونات الحلقة بذرة 
هالوجين - بروم ( بدلا من تفاعل الإضافة المتوقع في أنظمة * ) . ويساعد في نزع 
البروتون وجود أيون -78184 السالب . ويمكن أن تلخص خطوات التفاعل ب : 


اطي رطع ارق رآ © 
11 11 
يوقاع28 + . الخ . 4 لاست رين 


أيون أرونيوم 


:- 1 ل 


ورظظاء1 + ع8 -21 + لجعهف بوطعم درو يه 


ه صاص 


ب- النيترة ( 85!10121101 ) :- 
يتفاعل البنزين مع مزيج من حامض النيتريك وحامض الكبريتيك المركزين 
حيث يتكون النيتروبنزين . وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية :- 
1 - تكوين أيون النيترونيوم ( 105 131لا 201470 ) “7202 ( كاشف باحث عن 
الالكترونات ) . 


125 


87< :| +102 *11-0 15011 + ج1100 11-00 


)11:50( ١ 
: 
]1- 0 - 110 + 250 ير10]‎ + 2110“ + 1150, 
١ أيون نيترونيوم‎ 
11 
ويمكن تلخيص المعادلتين ب‎ 
11110 + 211,50, حححك‎ 307+ 10*+ 2150, 


ان ايون النيترونيوم يشبه جزئية ثاني أكسيد الكربون حيث تكون الجزيئة خطية 
( مسطحة ) ويعتبر كاشف باحث عن الألكترونات قويا . 


2- يتفاعل أيون النيترونيوم مع البنزين وكونا الكربوكاتيون : 
2 0 1 10 
2-2 0 ره 3 >2 
جه جه 0 
اتن شتتتنتتتتتتتتدثةةةا اتنا تتتت0000ةك 
الكاربوكاتيون المتيث بالرزوناتس 


3- استخلاص بروتون من أيون الكربوكاتيون ( بنتاداينيل ) بواسطة القاعدة 
,11500 ويتكون المركب نيتروبنزين ٠‏ 
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1 


80 
11250 + 00 ةي حث :21,50 + ره 


جم -السلقتنة ( 51011012121108 ) : - . 

يتفاعل البنزين مع حامض الكبريتيك الداخن في درجة حرارة الغرفة معطياً 
حامض البنزين سلفوتيك . ان حامض الكبريتيك الداخن يحتوي علي ثالث أكسيد 
الكبريت ( 50(5) . 

ويمكن لتفاعل السلفنة أن يحدث في حامض الكبريتيك المركز الا أن التفاعل 
يكون أبطأ . كما رأينا في تفاعل النيترة فإن تفاعل السلفنة يتم يخطوات يمكن تلخيصها 
كالاق!: 


1 - ( في حالة استعمال حامض الكربيتيك المركز فقط ) . 


حرج +2110 


1150 + “11:0 + و50 


2- ويحدث التفاعل التالي بين ثالث أكسيد الكبريت والبنزين . 


أيون أرينيوم 


3- ثم انتقال بروتون من الكاربوكاتيون آلي القاعدة و(1150 


17 


500 ا 


250 + 0 جح : 1150 + هه 


4- يتم تبادل بين القاعدة السلفونات وحامض الهيدروكسونيوم ( “110 ) . 


501 3 ج500 


جميع خطوات عكسية وتصل حالة إتزان . أي اننا عند كتابة معادلات تفاعل البنزين أو 
مشتقاته مع حامض الكبريتيك يجب أن نشير الي حالة الإتزان في معادلة التفاعل . 
501 


0ط + ل 10-7 + (© 


ويعني ذلك انه يمكن تحرير البنزين من حامض البنزين سلفونيك في تفاعل عكسي . 
خلال مزيج التفاعل باستمرار ( في مثل هذه الظروف وجود كمية كبيرة من الماء 
ينزاح الإتزان الي جائب الأيسر من التفاعل ويتحرر البنزين . 


-: 7621108 12141013جهاله 215 )-لاع1210 

ان تفاعلات فريدل - كرافتس هي تفاعلات تعويض باحث عن الألكترونات 

حيث يكون الكاشف الباحث عن الالكترونات أيون الألكيل كاربونيوم ( كاربوكاتيون ) 

أو أيون الأسيليوم “1800 والذي سيأتي ذكره في تفاعل الأسيلة وبإتباع هذا التفاعبل 
يمكننا مشتقات الألكيل ومشتقات الأسيل للبنزين . 
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96 0# + 11 


وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية :- 
1- يتم تكوين الألكيل كاربونيوم بمساعدة هاليد الألومونيوم أو هاليد البورون . 


0113+ 6113+ 

:بالمة + 0 جانالة + 1 -131 0 
بق 0111© 
كاتيون كربوني كلوريد أيسوبروبيل 


2- مهاجمة أيون الألكيل كاربونيوم حلقة البنزين وتكوين أيون كاربونيوم آخر 


مثبت الرزونائس . 


0-5 ا 
يك . © + 
دا 


كربون آخر مثبت بالروزانانس 


ظ 


3- سحب بروتون من أيون الكاربونيوم الوسطي من قبل القاعدة 4110014 


دااعر 
0 0 
كلم + 81 + يوك د 2 4 


أيسوبروبيل بنزين 
ويعتمد تكوين الكاربوكاتيون الوسطي علي نوع هاليد الألكيل المستعمل . فمركبات 
هاليدات الألكيل الأولية لا تكون أيون كاربونيوم بسهولة . ومن المعتقد أن حامض 
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لويس يكون معقداً مستقظباً مع هاليد الألكيل الأولي تزداد فيه سعة ذرة الكربون في 
البحث عن الإلكترونات : 
8 ل 20 بيك ٠:9:‏ 
أما في حالة استعمال هاليدات الكيل الثانوية أو الثالثية فإن تكوين أيون الكربونيوم 
55 
ه - الأسيلة : تفاعل فر بدل - كر افد 
-: 229121602 115وم)-1ع11»0 

يتضمن نفاعل الأسيلة إحلال مجموعة أسيل في حلقة البنزين . ان مجموعة 
الكربونيل تكون قاعدية . ويمكنها تكوين معقد مع حامض لويس قوي مثيل كلوريد 
الألومنيوم . 

0 0 


| ١ 
1-0) - 01: + لعلف : 01 -) - 11 بللعلة‎ 


0 
| 
داناق + : ان -) -18] 


عام + :0 2 1) ج 0:4 - )-121 
ا 2 مكتكاي 
أيون اسبليوم ( هجين طنين ) 


وتكون الخطوة الثانية في التفاعل هي الخطوة المحددة البطيئة وهي مهاجمة 
أيون الأسيليوم الحلقة الأروماتية وتكوين أيون كاربونيوم آخر . 


06 © 


1130 


أما الخطوة الثالثة فهي لفظ بروتون من أيون الكاربونيوم هذا واستعادة النظلام 
الأروماتي الحلقة : 


82 66-82 
داعام +2161 + 2 || جد )لم + أ 
0: 


وأكبذا قلسي زان نظو انع نتف عل الكنزريقة تاديد ساد لواؤؤوياة الفوضسل + الناششنه عكن 
الالكترونات الأخري ويكون الناتج النهائي في هذا التفاعل كيتونا أروماتياً . وبسبب 
ارتباط مجموعة الكربونيل بحلقة البنزين يصبح له مركز قاعدي . لذلك يتكون معقد مع 
كلوريد الألمونيوم . كناتج نهائي في تفاعلات الأسيلة . ولكن خلال عمليات فصل 
المادة يتحظم .هذا" المعقدبفعل بالماء . 


2 9:8 

١ | 

8د 9" 

1 1 

راعاة :0 تيد إشاانن 0: 
1 ا 
110 + (4101:)013 + : © عن رحب 88,0 + راناة : 0 0-2 
عق 314 
تأثير المجا ضة ( الفاعلبة و التوجيه ) : 


الما يعن الس 

يعتمد توزيع ال الشحنة في مشتقات البنزين علي تأثير قطبية المجموعة 

المعوضة . فعندما تكون المجموعة الموجودة فعلا علي حلقة البنزين ههي 
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550 , 207 :83 , 17 و 1 فإن الكاشف الباحث عن الالكترونات المهاجمة تحتل 
الموقع أورثو البارا بالنسبة لتلك المجموعة . ان الصفة المشتركة بين هذه المجاميع هو 
أن الذرة المرتبطة فيها مباشرة بالحلقة تحتوي علي الأقل مزدوج الكتروني غير 
مشترك يستطيع الإشتراك في رز ونانس مع الحلقة الأروماتية مما يؤدي الي زيادة 
الكثافة الألكترونية في الموقعين أورثووالبار 


1 11 1 1 17 1 15 11 
د 7 00- 
© 0ه ه» 
37 ا ذا ا 


ان الأشكال ( 177 , 9/1 ) تمثل التراكيب الرزوماتية الواهبة للأنيلين . ويظهر من هذه 
التراكيب ان أعلي تركيز للشحنة السالبة هو في مواقع الأورثووالبارا . لذا فإن الكاشف 
الباحث عن الالكترونات سيهاجم بطبيعة الحال واحدا من هذه المواقع أو أكثر . حيسث 
يحصل الأرتباط . ونظرا لزيادة تركيز الكثافة الألكترونية في المواقع الأورثووالبارا 
فإن وجود المجموعة المعرضة هذه علي حلقة البنزين قد ساهم في زيادة فعالية الحلقة » 
أي انها سهلت تفاعلات التعويض بوجودها . 


0 0 0 0 0 0 0 0 
م 0 1 ١-04‏ 
ل ١)‏ 1 ل" 

4 لا ل 
2 كا 6 جر م وك 0د 
84 0 171 2371 
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وعندما تكون المجموعة المعوضة علي الحلقة هي أحدي هذه المجاميع : 

50 و 5013 - , 1310© . فإن تأثيرها علي تفاعل التعويض الباحث عن 

الألكترونات هو توجيه الكاشف المهاجم نحو موقع المينا . وتحتوي هذه المجاميع علي 

الأقل علي ذرة ساحبة لاثلكترونات تستطيع سحب الكثافة الالكترونية من الحلقة عن 

طريق التأثير الحاث أو عن طريق الرزونانس ولذلك تقل الكثافة الألكترونية في موقعي 
الأورثو والبارا وتسهل التعويض في الموقع الميتا . 


ويظهر من التراكيب الواهبة للتنرو بنزين ( 18 - 2 ) ان الحلقة تحتوي علي 
شحنة موجبة في الموقعين الآخرين من هذه الحالة يكون تسبياً أغلي كثافة الكترونية : 
لذا فإن المجاميع هذه توجه الكواشف الباحثة عن الإلكترونات الي الموقع الميتا . ان 
الكثافة الألكترونية العالية نسبيا في الموقع ميتا هي نتيجة تأثير المجموعة إضافية في 
سحب الألكترونات عن الموقعين الأروثو والباراوليس بسبب إكتساب الكترونات إضافة 


في هذا الموقع » مما يقلل من فعالية الحلقة بصورة عامة . لذا فإن المجاميع المعوضة 
منهذا النوع الموجه للموقع ميتا تؤدي الي خفض فعالية حلقة البنزين . أي أن تفاعلات 
التعويض تكون أصعب ( أبطأ ) بوجودها . 


لناخذ المركب ( 23 ) حيث الآ يمثل مجموعة معوضة علي حلقة البنزين ٠.‏ 
عند تفاعل ( 71 ) مع كاشف باحث عن الألكترونات ( 3 ) تتكون عدة أيونات 
كاربونيوم كنواتج وسيطة إعتمادا علي هجوم الكاشف علي المواقع أورثو أو بارا أو 
ميتا . 


3 3 ١ 

آذ !1 ذا 7 2 ١‏ 
وي اكات 

1 2 3 ْ 
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14 ١4 14 ١4 
1 1 أ‎ 
جعته‎ 0 _ 0-0 
3 2 
1 2 3 
١4 ١4 ١4 ١4 
١ ١ أ‎ 
1 1 1 1 1 0 | 
1 2 3 


فإن كانت المجموعة ( لآ ) واهبة للألكترونات ( :2113 - ) فإن الشحنة الموجبة في 
(13أ)و (1 ج )تصبح أكثر انتشارا بسبب دخول لا في روزونانس مع الحلقة 
وحملها شحنة موجبة في حالة ناتج الأورثو والبارا الوسطين . ولذلك يكون ناتج 
الأورثو والبارا الوسطين أكثر استقرارا من ناتج الميتا الوسطي والمجموعة لا توجه 
نحو الأورثو والبارا . 


0 


أما إذا كانت المجموعة ( لا ) ساحبة للإلكترونات ( مثل 11© - ) ففي هذه الحالة 
يكون ناتج الميتا الوسطي ( ب ) أكثر استقرارا من ناتجي الأورثو والبارا الوسطيين 
لأن التركيبين ( 1 ج ) و ( 3 أ ) لم تعد مهمة بسبب وجود شحنتين موجبتين علي 
ذرتين متجاورتين فيهما ( كما هو الحال في 13 و 1 ج ) وبالتالي فإن أيون 
الكربونيوم الوسطي يكون أكثر استقرارا . لنأخذ المثال التالي : هلجنة النيتروبنزين 
بالبروم . كما ذكرنا سابقاً توجد ثلاثة نواتج وسطية نتيجة مهاجمة الكاشف الباحث عن 
الألكترونات ( * 87 ) . 
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801 ج80 ارقا 


هجوم بارا 
ج50 101 ج10 
وزذا 82-15 وذذا 
غير ثابت الي حد كبير 
0 0 0 0 0 0 
ا ا هخ 
وا 
| 


ففي ناتجي الأورثو والبارا الوسطيين لا تكون مهمة التراكيب الرزوناتية التي تحمل 
فيها ذرة نتروجين مجموعة النتروجين وذرة الكربون التي تحمل مجموعة النتروشحنة 
موجبة . لذا فإن مثل هذه التراكيب لا تهب الي أيون الكربونيوم بسبب طاقتها العالية . 
أما في حالة ناتج الميتا الوسطي فلا يمكن كتابة تراكيب رزوناتية مثل هذه . لذا فإن 
ناتج الميتا الوسطي أكثر استقراراً من ناتج الأورثو والبارا الوسطيين في هذه الحالة ٠‏ 
وعلي هذا الأساس فإن مجموعة النترو توجه نحو الميتا ٠‏ 
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توضح الأمثلة كيفية اختيار الخطوات الصحيحة في الوصول الي المركدب 
المراد تحضيره . 
لنأخذ مثلا اننا نود الحصول علي المركب أورثو - برومو نتروبنزين . 


بما أن ذرة البروم موجهة نحو الأورثو - والبارا فإننا نبدأ بتفاعل إدخال ذرة بروم 
للحلقة ( البنزين ) أولا . 


و 18 9 
03 
+ إلا 8 [: | 
5 (ر) + 1و2 
801 


ويمكن فصل المشتقين الناتجين عن بعضهما بواسطة التقطير التجزيئي . فلو أجرينسا 
تفاعل النترتة أولا لحصلنا علي الناتج النهائي ميتابرو ونيروبنزين . 

ثاز 3 : 

في تحضير أحماض ميتا وبارا وأورثو - نتروبنزوين فإننا نبدأ من الطولوين 
لتحضير حامضي بارا وأورثوبنزوين . وذلك بنيترة الطولوين أولا ومن شم أكسدة 


مجموعة المثيل . 
2001 6ق 
4107| 
1110 
ع0 
ج10 ج00 
,3106 
00011 10 


ءا 
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أما حامض الميتا بيتروبنزويك فإنه يحضر حسب الخطوات التالية ( لاحظ أولوية 
تفاعل الأكسدة هنا ) . 


200011 0018 
لين 1150و 1_ 
11-1 بن 


يتطلب تحضير بارا بروموائلين ادخال مجموعة أمين وذرة بروم علي حلقة البنزين 
. ويمكن في هذه الحالة هلجنة البنزين بالبروم أولاً ومن ثم نيترة الناتج وأخيراً اختزال 
مجموعة النيترو الي الأمين بواسطة برادة الحديد وحامض ( المسلك أ ) . 
5 © 


وإذا 
©0602 .هج 
11 بذ 
ش. )1( 
,1130 (ب ( 
0 ييا / 


9 2-5 م 


أما اذا أجرينا التفاعل بعكس الخطوات السابقة فإن الناتج سوك ميا 
بروموانيلين ( المسلك ب ) ٠.‏ | 
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ويمكن ان تختزل مجموعة النترو الي الأمين قبل القيام بتفاعل الهلجنة . الا أن الأنلين 
الناتج يكون فعالاً جداً تجاه تفاعلات التعويض الباحثة عن الالكترونات . ش 
وبذلك تدخل أكثر من ذرة بروم واحدة في تركيب الناتج النهائي ( 2 » 4 » 5 - ثلاثي 


بروموأنئلين ) : 
١16 6‏ ج50 
1 0 11 © 
انا 31 
ل عل عقر+ 
وعتاءم 1 
و[ 
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الأسئئنة 


1 - أكتب الصيغة التركيبية للمركبات التالية : 
أ- 2 ؛ 4 ء 6 ثلاثي فلورو بنزين . 
ب- بارا - نترو أثيل بنزين . 

ج- بارا - كلورونتروبنزين . 
د- ثنائي فنيل ميثال . 


2-بين أي من المجاميع التالية ساحبة وأي منها واهبة للألكترونات . 


0 5 اع 
1 1 1 
001 - , يآ1آلان) - ر(و1آن))ن) - و يزملا )) ل -, 00111 - و وال0)01) - 


3- شبهان تركيبيان ( أيزومران ) لهما الصيغة م,3لو') الشبه ( | ) يتأكسد بواسطة 
برمنجنات البوتاسيوم الي حامض البنزويك أما الشبيه الثاني ( ب ) فإنه يتأكسد 
ألي حامض ميتافثاليك . 


20011 
شخص الشبهين الجزيئين (1) و ( ب ) 


4- وضح كيف يمكنك التمييز بين ازواج المركبات التالية : 
( قد تحتاج الي أكثر من تفاعل كيمياوي لكي تحقق النتيجة ) : 


أ- © و ج18ن) - 011) -) 25 ) - 11ن) < ج011 
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ب- ج011 - 011 - ) ع ) - 011 ع ج011 و 011 2 )© - 01 ع 011 - 011 


01711 13ر01 
ج- 1 رتل0 
ا 
يتك 


5- أكمل المعادلات التالية : 


ضوم ل - 
أ- 


ب- جعحتككة_ زور بروسوسدزين 


راش 
١‏ 


- 011 + سك 
8ه © 


6- اكتب بمعادلات كيف تحضر المركبات التالية : مبتدئا بالبنزين أو التلوين وأية 
مركبات أليفاتية ولا عضوية أخري . 


أ - بروموبنزين د- حامض بارا - مثيل السلفونيك 
ب- حامض البتزويك ه- نتروبنزين 
ج- اثيل بنزين و - مثيل فنيل كيتون . 


7-اشرح لماذا تكون جميع أطوال الأواصر ( © - © ) في البنزين وسطياً بين 
طول الآصرة المنفردة وطول الآصرة المزدوجة ؟ ا 
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8- اكتب معادلات هلجنة كل من : سايكوهكسان » سايكلوهكسين والبنزين مسع 
البروم . ووضح كيف تكون هذه المركبات مختلفة . 


6 عيوب لدعييت سيد زبدالدويكباعهالغالية" #«سبكدءا #اليعوين وأية سوك لا أروشاقية 


ومواد لا عضوية أخري : 


: لم 
أ بارا - كلورونتروبنزين 0 جلا- - و33 © 5 -61 
م - ١ ٠.‏ 
ب - ميتا - كلورونتروبنزين -_ ١‏ 
11 2 


0- المركب ( ١‏ ) صيغته الجزيئية 011:2 ) . يمكنا إجراء التفاعلات التالية 


معه :- 
أ- 7 ١‏ ككس به ومست و0601 / ران دج 
لايم 2 
0 ع كايا 


6011 


ج- قلن لاو ء طلا ورلاورة هل 11 | 


1 


3 راون 


إن المركب الناتج في ( د ) هو شبه جزيئي ( أيزومر ) للمركب ( 7 ) اكتب الصميغغ 
التركيبية للمركبين ٠‏ 
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1 - اكتب تراكيب ( الروزنانس ) لأيونات الأرينيوم الناتجة من تفاعل أثيل بنزين 


2- أي من الحلقتين في المركبين التاليين تتوقع أن تدخل في تفاعل التعويض 
الباحث عن الإلكترونات أسرع ؟ وضح ذلك مستخدماً التراكيب الرزوناتية : 


أ - بنزانلايد ( ع10اأموجمء8 ) 
:0 
إل 


6-6 


ب- بنزوات الفنيل ( 122250816 طالزمعطام ) 


6-6 


12 


الداب السااس 
الولبا الالبفائية والأرومائيه 


اوريك# ايان 
" الهاليدات الأليفاتية والأروماتية ' 


ان /المزكبات" العصسحوية للقي وعحصوي معطي ذراعلاودوون: أن أكشن: تسم بطانايدات 
وتصدتف ذه التوكبات حصب ارأققاطوذرة الوالجين بسستويعة العيل أو ارللق اده 
اذا كان ارتباط الهالوجين بذرة كربون ثلاثية يسمي الهاليد ثالثيا . وهكذا بالنسبة للهاليد 
الثانوي والأولي . أما إذا كان ارتباطهما مباشرة بالحلقة الأروماتية فتسمي بهاليدات 
أروماتية . وسوفت:نركز:فنيٍ درواستنا ‏ علي :هاليدات الألكيل أحادية الهالؤتتين التي لهسا 
الصيغة العامة ( 1:26 +م82112') ) حيث 8 تمثل ذرة الهالوجين . 


6ش 6 اه 
١ ١‏ 
[1[-001116) وه وراش الشكء له : ا 
١‏ 
ج11) 
( هانيد ثلاثي ) ( هاليد ثانوي ) ( هاليد أولي ) 
(2 أيودو - 2 مثيل بروبان ) ( 2 بروموبيوثان ) ( كلوريد الأثيل ) 
وذ:| وذءا 1 1 
! 
0111 11ر01 ل رد 
( ثنائية الهاليد ) ( هاليد أليفاتي ) ( هاليد أروماتي ) 
(302 ثنائي بروموبيوثان ) ( كلوريد البنزيل ) ( فلوروينزيل ) 
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تركيب جزيئة هاليد الألكين : 
يمكن تمثيل جزيئة هاليد الأنكيز بإلصيغة العامة : 


ْ 
8 > جتر الألكيل + 2-0 
1 


ولأجل ان تفهم الخواص الفيزيانية والكيميائية لهذه المجموعة من المركبات علينا ان 
نقارن أولاً خواص رابطة الكربون - الهالوجين (7-) - ) مع خواص رابطة 


ل 
1[ - 8 - )© -1 
١‏ 
١‏ 
2 - خ< --)-8ز 
١‏ 


ان الصيغة العامة الأولي تمثل الألكانات وأما الثانية فهي تمثل هاليدات الألكيل . 
ويمكن اذا الحصول علي مركب الهاليد بتعويض ذرة الهيدروجين في الألكان بذرة 
هالوجين . وهاليدات الألكيل فتعتبر مركبات فعالة بفضل رابطة الكربون - الهالوجين 
فيها . ان اختلاف السالبية الكهربائية بين الهالوجين والكربون يؤدي الي أن يكون زوج 
الكترونات الرابطة أقرب الي الهالوجين من الكربون ؛ مما يجعل رابطة الكربون - 
هالوجين ( 7 -) ) قطبية والمركب ثنائي القطب . 


وبسبب قطبية الهاليدات تكون درجات غليانها أعلي من درجات غليان 
الألكانات المشابهة لها في الوزن الجزيئي وتذوب في المذيبات القطبية ولكنها لا تذوب 
في الماء لعدم مقدرتها علي تكوين روابط هيدروجينية مع الماء . 
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التسمبة :- 
لالد اح ل العين' الإتسيقة لتنا و بعناست عوط اكدؤرووة و تفيل افيه الالا قل .... 
الخ . وهي تشتق من اسم مجموعة الألكيل ولفظه هاليد . أما المركبات التي لها بناء 
جزيئي معقد فيتيع نظام ( 11178460 ) في سميتها . وتطبق القواعد التي سبق ان 
سبي ريا ص81 جعما رود إفاولالاسفعكه لا اغززا#8الكرويكو رسن صتصود اذو 
الكربون الحاملة للهالوجين وترقم من الطرف الذي لذرة الكربون الحاملة لهالوجين أقل 
رقم ويعطي ذرة الهالوجين المقطع أو اللفظة هالو ( مثل : كلورو , برومو 0006 
6 5 4 
اي 11 
21 1 
1 1110116 
١‏ 
وذ 
2- برومو 2 - مثيل - 3 - أنيل هكسان 
ويحتوي هذا المركب علي ذرة كربون غير متناظرة وفي مثل هذه الحالة يجب ان 
يضاف اسم الند البصري ( 38 ) أو ( 5 ) لإكمال تسمية المركب . 


تحضير_الهاليدات :- 
لقد سبق أن أطلعنا علي بعض طرق تحضير الهاليدات عند دراستنا لتقفاعلات 


الألكانات والهيدروكربونات غير المشبعة وهذه التفاعلات : 


أ- هلجنة الألكانات :ا 
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6ه 
| أ 
© لك غ882 _ قر ولت 
١‏ ضوء / © 120 
11 ا 


( يمكن أن يثار للضوء بالرمز» ‏ وللحرارة 4 ) 


بإنقناف 


. 11 
كك © 
ضوء / 12056 


الألكينات و الألكابنات -٠‏ 


ره جل [)-171+ 011011 د 011 
١‏ 


6 


لان > 116 


-6-© مهجه 


| ١ 
وذة| بيذة|‎ 


4 ا 
عع ررق + + - 60 
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د01 011 


2 + 7 نمه © 


هف - ات من لات : 
جيد وتعتبر هذه الطرق مهمة في تحضير الهاليدات . 


| 
الج ليور ث062--48هظ__ بإرندع بع 
| 


أو راط ا 


ع لشت 0112011 1ع رلك 


50 / و3 


خخخ 11208 رتك 
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ز - تفاعل _تيادل هاليد :- 
+81 هل +176 


يمكن بهذه الطريقة الحصول علي يوديدات الألكيل وذلك بمعاملة البروميدات أو 
الكلوريدات مع يوديد الصوديوم في الأسيتون فيترسب ملح بروميد الصوديوم مثلة 


ويمكن فصله بالترشيح . 
تفاعلات ات +- 


إن استيدال الهالوجين بمجموعة أخري في هاليدات الألكيل يعتبر واحدأ من أهم 
لكك اف كزين انتضلؤية ومن عةةاتقاكلات: : 


01 +20711© + فطل _ 01> +اميلضه 


1 + 0111111 جل [آ 4 4 1 ا شك داه 


32 


ان تفاعل بروميد الأثيل مع أيون اليوديد ( 3 ) بطيء نسبيا ولأجل إكمال ٠‏ التفاعل 
من الضروري تسخين المزيج لعدة ساعات . ويمكن قياس سرعة التفاعل بمثابة اختفاء 
المواد المتفاعلة أو تكون المواد الناتجة . وتتناسب سرعة التفاعل مع تركيز المادتين 
المتفاعلتين . وبإستمرار التفاعل فإن تركيز المواد المتفاعلة يقل وسرعة التفاعل تقل 

ويلاحظ ان هذه التفاعلات تتم عن طريق مهاجمة أيون سالب ( قاعدة ) 
ومغادرة أيون الهاليد ( قاعدة أيضاً ) وتسمي مثل هذه التفاعلات ' بالأيونية " تعاني 
فيها الرابطة التساهمية ( 75 -© ) إنكساراً غير متجانس . 


1130 


يمكن تمثيل تفاعلات الإزاحة الباحثة عن النواة بالمعادلة العامة التالية :- 


+ 2-83 جحلا :2:ج + 5 + : وار 
أيون هاليد الناتج هاليد الألكيل كاشف باحث 
عن النواة 


+68310211011 ح| ‏ أا 1 )1 +110 


8 + و1 018101106) حس ل 01111 + 7 01110 


في مثل هذه التفاعلات يتفاعل الكاشف الباحث عن النواة مع جزيئة هاليد الألكيل حيث 
يحل محل ذرة الهالوجين فيه ويحدث تفاعل الإستبدال » ومغادرة الهالوجين كأيون 
سالب . تسمي مثل هذه التفاعلات بتفاعل الإستبدال ( التعويض ) الباحثة عن النواة لأن 
هذه التفاعلات تثار بوجود كاشف باحث عن النواة . 


الكو اشف الباحثة عن _النواة +- 
إن كلمة نيوكليوفيل تعني باليونانية " باحثة عن النواة ' ويمكن إعتبار أي 
جزيئة أو أيون سالب يحتوي علي مزدوج الكتروني غير مشترك كاشف باحث عن 
النواة . فأيون الهيدروكسيل ( ' 710 ) مثلا كاشف باحث عن النواة حيث يتفاعل مع 
هاليد الكيل منتجاً كحولاً : 
1 
خ #2011+72‏ جل الإجج + ون1ز 
كحول 


وجزيئة الماء أيضا كاشف باحث عن النواة لوجود زوجين من الألكترونات علي ذرة 


الأكسجين : 
*11+ -1©: +011 1211© ) جه © © رزجي13© ) + : 110 
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ويوصح الجدول التالي الكواشف الباحثة عن النواة التي تستعمل بشكل واسع في 
تحضير مركبات عضوية مختلفة نتيجة تفاعلها مع هاليدات الألكيل . 


التواشف الباحثة عن النواة والمواد الناتجة من تفاعل هاليدات الألكيل معها : 


7:+خ11:8 
0117:+11:8 
0 + 
*01:+ 
8 62+ 
51 + 
٠: +.1-‏ 
+ 
:200+ 
6 الك 
101 : 
1111 : 
د( 15[ ) ) 2 : 
85117 :+0 
817+ 


:- 
:2 
هه 
:+ 
2 
:2ه 
:خ- 
:4ه 
٠-8‏ 

711 : 8 مب 
:2+ 

1012 : 1 ب 

ا '[د(:2)0611 :1ه 
1ه 

8ه 


4-8 ب بانالة + 11عق + 
:(11:) 200 ) 611 : 1 ب [:(:11))00):11) ]+ 
2000000002 الآن) ع | [1 011100011000111 ]+ 


يمكننا الحصول علي معلومات قيمة عن ميكانيكيات التفاعلات الكيميائية من 
خلال دراستنا لحركيات التفاعل : أي قياس سرعة التفاعل مع تغير تراكيز المواد 
المتفاعلة . ولندرس تفاعل الاستبدال ( التعويض ) ؛: 


: +8359 جل :32ج + : وزع 


ولنفرض اننا توصلنا من خلال دراستنا لهذا التفاعل ان سرعة التفاعل تتتاسب مع 
تركيز الكاشف الباحث عن النواة وكذلك مع تركيز هاليدالألكيل . ل ذلك يكون من 
المعقول ان نفترض أنه لكي يحدث التفاعل يجب ان تصطدم جزيئات  :‏ 378 مع 
جزيئات 10-7 . وان تتضمن الحالة الانتقالية اشتراك كلتا المادتين الكاشف الباحث عن 
النواة وهاليد الألكيل . وتسمي مثل هذه التفاعلات ب ( تفاعلات ثنائية الجزيئة ) . 


لنأخذ الآن مثالين تطبيقيين لتفاعل الإحلال الباحث عن النواة 

1 - تفاعل كلوريد المثيلك 2- تفاعل كلوريد البيوتيل الثالثي . مع أيونات 
الهيدروكسيل » سوف نلاحظ ان لهذين التفاعلين المتشابهين ( في الناتج ) لهما حركيات 
وميكانيكيات مختلفة . لقد وجد عند تفاعل كلوريد المثيل مع محلول هيدروكسيد 
الصوديوم المائي . ان سرعة التفاعل تعتمد علي تركيز كلتا المادتين المتفاعلتين 


00+ 011001 جل 113 0+ 1 


(100)نألأوطن5) نيوكتوفيلي (ء1اأطاممءاعن271) شائي الجزيئة ( #واباءعع201صلط ) 


أ- ميكاتيكية تفاعل 51/2 :- 
ان الميكانيكية المقترحة لتفاعل :511 تتضمن اقتراب الكاشف النيوكليوفيلي الي 
الكربون المرتبط بالهاليد من الجانب الخلفي : أي من الجانب المقابل لارتباط الهاليد 
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( المجموعة المغادرة ) . فتداخل المدار المحتوي علي المزدوج الالكتروني للكاشف 
الباحث عن النواة مع المدار المضاد للارتباط الفارغ للكربون . ومع استمرار التفاعل 
يقوي الارتباط بين الكاشف الباحث عن النواة وذرة الكربون بيتما تضعف في نفس 
الوقت الرابطة بين الكربون والهالوجين ( المجموعة المغادرة ) . مما يدفع الهاليد بعيدا 
عن الكربون . 


4 | 1 4 | 
© :حو ع دوه بدو - هه © 
١‏ 8 /1 

1 1 10 


ويمكن توضيح ذلك بشكل مبسط بالمعادلة التالية :- 


11 11 11 


7 | 5 
07 80-0 هلان ام 802 هه 60-0 110 
0< |11 1 
2 1 11 
الحائة الانتقالية 
عأهاكه هأ أكمم 1 


ويتم التفاعل من خلال حالة انتقالية تتضمن الميكانيكية خطوة واحدة ولا تتكون مركبات 
وسطية . 


وفي الحالة الانتقالية تكون المجموعتين - الكاشف المهاجم - والمجموعة المغادرة - 
الهاليد - مرتبطتين بشكل جزئي بالكربون المركزي وبما أن احالة الانتقالية هذه 
تتضمن كل من الكاشف الباحث عن النواة والهاليد فإن الميكانيكية المقترحة هذه تطابق 
حركيات التفاعل من الدزجة الثانية والتي تم ملاحظتها عملياً . 


1654 


ب- ميكائبكية تفاعل رام :- 

عند تفاعل كلوريد البيوتيل الثالثي مع هيدروكسيد الصوديوم فإن حركيات 
التفاعل تختلف تماماً عن حركيات تفاعل كلوريد المثيل . ان سرعة تكوين كحول 
البيوتيل الثالثي لا تعتمد علي تركيز أيون الهيدروكسيد حيث يتفاعل الكلوريد الثالثي مع 
الا ابسو ممروح و العو يندا عا أنوى لعسيو قعصي در مسن التعايضك ان #الفاوفكة: ٠‏ أن 
التفاعلات التي تعتمد حالتها الانتقالية علي جزيئة الهاليد فقط تسمي ' بتفاعلات أحادية 
الجزيئة ' ويمكن كتابة العلاقة التالية لها : 
ان سرعة التفاعل تتتاسب مع [غ10 [ . 


17© +2011 :(111© ) لب 0131 +261© رزولك ) 


ويسمي هذا النوع من التفاعلات ب ,8131 أي استبدال ( 4103 5)16ط580 ) باحث عن 
النواة ( »1انطممء!ء81ة ) أحادي الجزيئة ( 130106012 230280 ) والظاهر أن 
ميكانيكية التفاعل تتضمن ثلاث خطوات :- 

ان الخطوة الأولي هي الخطوة المحددة للسرعة . ففي هذه الخطوة تتأين جزيئة كلوريد 
البيوثيل الثالثي وأيون الكلوريد : 


6 له 11 
١ ١‏ 
1- لح + تح رين عمضهفا ا نع رينت 
١ ١‏ 
66 6ه 
والخطوتان التاليتان تتم بسرعة : 
61 16 اه 
قلا بن 1 ١‏ 
2- 0-0 جل -يوإل1ة(0) : + لق ين 
3 ' 
11 ا ١‏ 
ليف 11 
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عق 06 


١ ©‏ 11 07 © ا 
3- 10طظ1 +0131 6 016 متكت دس 0آكظ + 92 جاه 11 

١ 11 | 

دك 016 


تأثبر المذيب : 

يلعب المذيب دورا مهما في تفاعلات ,51 » فنلاحظ مثلاً أن الفعالية النسبية 
تختلف لمركبات نفس الطائفة من الجدول الدوري في مذيبات مثل الماء والكحولات . 
فالجزيئة التي تحتوي ذرة باحثة عن النواة أكبر حجمأ هي التي تكون أقوي قاعدية أو 
فعالية . ففي المركبات 11611 , 211317 , 111 , "811 تزداد القاعدية حسب الترتيب 
التالي : 


]ا > م88 > 01> :]1 


ان جزيئة مذيب الماء أو الكحول وتسمي ب_مذيباً بروتونياً ( 29041 4م5019 ) 
( المذيب الذي له القابلية علي اعطاء بروتون ) تحتوي علي ذرة هيدروجين مرتبطة 
بذرة ذات سالبية كهربائية عالية . ( مثل الأكسجين ) لذا فإن للمذيبات البروتينية »؛ 
قابلية علي تكوين أواصر هيدروجينية مع الكاشف الباحث عن النواة . 


8 دن ار ا 
ا 0 
0 : | : 
٠‏ ك1 © ' ا 
11 للسعة 3 ----11 0 ----- وز[ عم 50 
: 84 > ٍ و 
0 0 ا 11 
ل 3 3800 
ا 
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يلاحظ ان جزيئات المذيب تكون روابط هيدروجينية مع أيونات الكاشف الباحث عن 
النواة وتذيبها . 

ان أيون الفلوريد الباحث عن النواة وبسبب صغر حجم ذرته وشحنته العالية يذوب 
ويرتبط بقوة مع جزيئات المذيب أكثر من الأيونات الباحثة عن النواة ذات الذرة الكبيرة 
. ولكي يتفاءل الكاشف الباحث عن النواة يجب أن يتخلص من بعض جزيئات المذيب 
المرتبطة له .حتي يتمكن من الاقتراب من ذرة الكربون الحاملة لمجموعة المغادرة 
للهاليد المتفاعل . وبما أن الروابط الهيدروجينية بين الأيون الكبير والمذيب تكون 
ضعيفة فإنه يمكنه التخلص من بعض جزيئات المذيب بسهولة أكبر وذلك يكون أعلي 
في سعته لليحث عن النواة . أما المذيبات القطبية والتي لا تحتوي علي هيدروجين 
مرتبط الي الذرة ذات الساتبية الكهربائية العالية مثل ثنائي مثيل فورماميد : أو ثنائي 
مثيل أستاميد فإنها تكون مفيدة خاصة في تفاعلات ,]8 :- 


0 0 0 
011 أ 1 | 11 1 ل 
6-2 011 01 6-1 11 
د11 11 


هنا أيضا تذيب .هذه المذيبات المركيات الأيونية ولكن هذه المرة تس تقطبٍ جزيقات 
المذيب الشحنة الموجبة بواسطة طرفها السالب بإعطائها لمزدوجاتها الإلكترونية الي 
المدارات الفارغة للأيون الموجب . 


لتكت ريبء 35ت 
| 

11 8 11 

7 رومن اسم ل ممعي ٠د‏ 

11© 8 7 و15 
إل 


وبما أن هذه المذيبات ليست لها القدرة علي تكوين روابط هيدروجينية مع الأيون 
السالب لذا فإنها لا تكون محاطة بجزيئات المذيب بل هي معزولة . وهذه الأيونات 
المعزولة تكون عالية الفاعلية كقاعدة أو الكاشف باحث عن النواة ففي هذه المذيبات 
تكون فعالية أيونات الهاليد حسب الترتيب التالي : 


مخ > 61 جل 82 > 1 


وهذا الترتيب هو تمامأ عكس ترتيب فعالية هذه الأيونات في الكحول أو الماء . 
ومتزاغة قا غالات :913 اتزداد يشتكل مذهك عند امنصسالنا ليّذة:المذزيات التطبيئكة اغيسر 
البروتينية ( 4070416 ) أي لا تحتوي علي بروتون . وبسبب قابلية المذيبات القطبية 
للبروتينية علي أذية الأيونات الموجبة والأيونات السالبة فإن استعمال هذه الذيبات يزيد 
من سرعة تأين هاليدات الألكيل في أي من تفاعلات ,5131 . وعملية الإذابة هذه تزيد 
من استقرار الحالة الانتقالية وبهذه الطريقة تقلل من طاقة التنشيط . وتشبه تماماً الحالة 
التي تتكون فيها الأيونات . 


طبيعة المجموعة المغادرة -٠‏ 

ان المجاميع المغادرة الجيدة هي تلك التي تصبح بعد انفكاكها أيونات أو 
جزيئات مستقرة . وبصورة عامة فإن المجاميع المغادرة الجيدة هي أضعف الأيونات 
أو الجزيئات قاعدية . ويعتبر أن اليوديد من بين الهاليدات مجموعة مغادرة جيدة وأيون 
الفلوريد مجموعة مغادرة رديئة . 


1 > م8 > 1) > “1 
المجموعة الجيدة المغادرة 


وتوجد مجاميع مغادرة جيدة أخري مثل أيون سلفونات الألكقان ) أو أيون أللكان 
سلفونات ) - 00 -18-502آ1 
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تفاعلات الحذف لهاليدات الالكيل : 
متجاورتين ويؤدي ذلك الي إدذال رابطة مزدوجة في الجزيئة العضوية . 


وقد سبق أن درسنا حذف جزيئة هاليد الهيدروجين من هاليدات الألكيل عند دراستنا 
لطرق تحضير الألكينات . فتسخين هاليد الألكيل مع قاعدة قوية يؤدي الي حذف جزيئة 
هاليد الهيدروجين منها . 


011011 + عقوا +011 11ران يك اميه 
١ ١|‏ 


1] 11 


يتك درت 
١ ١‏ 

1101© + هوام + ,011 © ,1ن ١‏ امامشعاف رم _ وترون 
١‏ 
9:8 


ويستعمل عدد من القواعد القوية للتفاعلات الحذف هذه . وغالبا ما يستعمل هيدروكسيد 
البوتاسيوم المذاب في الكحول الاثيلي ولكن لاستعمال أملاح الصوديوم للكحولات في 
هذه التفاعلات بعض الفوائد . ويمكن الحصول علي ملح الصوديوم لأي كحول 
( اليكوكسيد الصوديوم ) وذلك بمعاملة فلز الصوديوم مع الكحول 


1539 


11 + و 20 جل يزخ + 12011 

1 11 7 11828 2/112 جه ووزلم + 20011011011 
وتعتمد سرعة تفاعل بروميد الأيزويروبيل مع أيثوكسيد الصوديوم في الكحول الأيثيلي 
علي تركيز كل من البروميد وأيون الأيثوكسيد . وللوصول الي الحالة الانتقالية يتطلب 
مشاركة كل من هاليد ( المادة المتفاعلة ) وأيون الألكوكسيد ( القاعدة ) . وميكانيكية 


تفاعل الحذف التي تتضمن جزئيتين تسمي ( حذف ثنائية الجزئية ) ويرمز لهساب 


(82). 
ات 
11 115 
11 7 3 11 || 8 
: + 211013 + 6 اشاج :"ووس يوون _ كن ل زر 
م < 117 0 
ع8 11 
تفا ات الفلز ات +- 
عند معاملة الهاليدات مع الفلزات في مذيب هيدروكربوني أو في الأثير يتكون 
مركب الفلز العضوي . 


87 حل 1 + 111 


أ- كاشف كرينيارد : ( 11801210© ) :- 


عند رج محلول هاليد الألكيل ( مثل كلوريد البيوتيل الشالثي ) مع برادة 
المغنسيوم في الأثير الجاف يتكون محلول لكلوريد الهاليد المغنسيوم ( كلوريد البيوتيل 
الثالثي المغنسيوم ( 5 
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36 11 


1 0 ١ 
لمعت 1خ انح نح رتك‎ 1 
ا‎ | 
2ه‎ ©111 


( 5نامعمععوه”ءاعط «ملغعدع12 ) أي ان التفاعل يحدث بين طورين مختلفين فإن 
هاليد الألكسيل الموجود في المحلول يجب أن يتفاعل مع فلز المغنسيوم عي سطح 
المغنسيوم الصلب . وتتضمن مبكانيكية التفاعل عدة خطوات +:- 

١ 1 


12-2 + 311 ع1 +2 لجل‎ 
١ ١ 


0ل اا 0" 
١‏ 
ان هاليد الألكيل يتفاعل أولاً علي سطح فلز المغنسيوم لينتج شق الألكيل و 11887 الذي 
بسعيكن: أنه لا يزال مرتبطارسع سطلب لالظ . بعد (للفويضاطل عدر اقل مع بحسنت 
6ع مكونا كاشف جرينيارد ( 7/187 ) . وقد تحدث بعض التفاعلات الجانبية نتيجة 
لوجود جذر الألكيل مثل تفاعلات البلمرة والحذف الا انها لا تؤثر علي متتوج 
الكاشف : 


ا ا ء اق : نه واه ولت 0016 9 ١)‏ و اق 4+ 918 نه ؟ لق 


111 + 1ن ع 011 جحل 18 اه :اق + 8 إهك (ه ا" ء له 
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ويمكن استعمال كلوريدات ٠‏ بروميدات ويوديدات الألكيل » الا ان الهاليد المفضل هو 
ابروميد . ان اختيار المذيب لهذه التفاعلات ضرورة لأجل إذابة المغنسيوم . ولفلز 
المغنسيوم الكترونات في غلاف التكافؤ فعند ما يهب الكترونائته يتحول الي أيون ثنائي 
موجب 788 ولكن عند تفاعله مع هاليد الألكيل فإن للروابط التي تربط المغندسيوم 
صفة رابطة تساهمية . وصيغة لويس لهاليد الألكيل المغنسيوم ( كاشف كرينيارد ) لا 
يزال الغلاف الخارجي للمغنسيوم غير مشبع ولذلك يمكنه أن يتعاضد مع قواعد لويس 
مثل الأيثر . 


# م .2 


0 1 14 
ا ١‏ ا 
+-ع2-54 > خ2:ع2:48 جل غ101 + 2 : 115 : 11 
1 0 
0 3 < ا 
- م1 


ومن الضروري أن تحتفظ بهذا الكاشف تحت ظروف جافة خلال إجراء التفاعل لأن 
كاشف الكرينيارد يتفاعل مع الماء مكونا الكان : 

(01)ع2131+1 حل 2,0 + تع 1ل 
ومن حسن الصدف أن يكون للاثير الأيثيلي درجة غليان منخفضة لذا فإن تبخره يكون 


طبقة من بخاره يصبح عازلاً بين الكاشف والرطوبة الموجودة في الجو . 


ب - الكيل الليثيوم_ ( تانائطا)ئ! انزعااى ) :- 
تحضر مشتقات الألكيل الليثيوم بنفس الطريقة التي يتم فيها تحمضير كاشف 
جرينيارد . 


ارا + ألار11) 01111 أذ أآ + :1111118 )ج01 


1602 


ويتفاعل الكيل الليثيوم مع أملاح النحاس ( 01© ) مكونا الكيل النحاس المقابل 
آنآ +110 جه ]نان + أرآر1© 
وعند وجود كميات زائدة منه يتكون نحاسات الليثيوم الكيل 
ألآنن) و( ج13) ) جع اأآر) + نانا ران 
ويتحلل بالماء الي مركب الكان 


11+10 جهل 0ر81 + اإناو1ا1 0 
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-. 


الأسئئنة 


وعام لوست القلروادة ستسُورو ووم اوقا انعد ريعفون ار للمكفانة 
عضوية ولا عضوية أخري . 
أ- 1- فلوروبروبان ج - 2- يرومو - 2- مثيل بيوتان 


ب- 2- كلورو بروبان د - بروميد البنزين ٠.‏ 


كك نكن من لقا :قناعي الاك اللزامييي انقلا اتفال . 
أ- 2- برومو - 2 مثيل بروبان مع هيدروكسيد الصوديوم الكحولي . 
ب- 1- بروموبيوتان مع الصودا أميد في سائل الأمونيا . 

ج- كلوريد البنزيل مع هيدروكسيد البوتاسيوم الكحولي . 
( 1013 مذاب في الكحول الأثيلي ) . 


ت-مين! نالقاق أو ألكين لوا الاين عدابيب - حصر اللالقك: ا كيو العزية" . 
أ - 1- بروموبنتان ه - يوديد السايكلوهكسان . 
ب - 2- بروموبنتان 
ج- 3- برومومثيل سايكلوهكسان ‏ و- 8# - (0) - ,(112©)ر11© 
د - 2- برومو -2 - مثيل 


4- عند معاملة 3- مثيل - 2 بيوتانول مع » 1187 تكون المركب 2- برومو - 2 
- مثيل بيوتان فقط . اقترح ميكانيكية لهذا التفاعل . 


) د11 د11‎ 
| ١ 
110110110133  لظظ#‎ 1 00101 
١ | 
011 | 1 
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5-مبتدءا من كحول مناسب . أكتب طريقة لتحضير كل من المركبات التالية . 
أ - بروميد البنزيل . 
ب - كلوريد السايكلوهكسيل . 


ج- بروميد البيوتيل 


6-لنفترض ان لدينا كلوريد البيوتيل الثلاثي وقطعة من فلز المغنسيوم في مذيب 
الأيثر الجاف . ولدينا أيضاً ماء ثقيل ( 820 ) . بين بمعادلات كيف يمكنك 
الحصول علي : 
11 
| 
11 - 1116 
1 
12 


7-لديك بنزين ومواد عضوية ولا عضوية أخري . كيف يمكنك الحصول علي 
2- فنيل ايثانول ( 1170113:): 50:11 11) ) . 

8- كيف يمكنك استعمال كاشف جرينيارد في تحضير المركبات التالية ؟ 
أ- كحول بيوتيل الثلاثي . 
ب 1111211211111 


١ 
01 


11 6 ©1111 - جع‎ 
١ 
01 
)010101 0131 -0 
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9- أكتب التوزيع الفراغيى لناتج كل من التفاعلات التالية :- 


11 
أ- 00 8 © ع ج011 
- 01 م 
1111© 
بي حم 1 
-011 


ا 


0- اكتب الصيغة البنائية لناتج تفاعل ,/5 ل ( 38 ) - 2 - بروموبيوتان مع 
بيو كسيد الصوديوم ) 0111100 )2 . 


[ 1 - أكمل معادلات تفاعل الاحلال الباحث عن النواة التالية -٠‏ 


- حو تت 83 + 1111187 011 


11 


لياح + 001313 + را 
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0111 


حاهض- ككتككتتكتكتكتن.11 الخ| :]00 © 


جل- لور +1دن مظياكت 
١‏ 
2- بين بتفاعل كيميائي بسيط يمكنك التميز بين كل مركبين . في ازواج 


الدركنات#التالية . 


أ- كلوروبنزين وتلوين . 
ب- كلورو بنزين وكلوريد البنزيل 


ج- برومو بنزين و (0 سم - 20 
وزذا 
3- املا الفراغات في سلسلة التفاعلات التألية : 


ا 000 
.5 يثر 
0ع 4 ٍٍ 


1067 


1 - 0 


2. 83+ 
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الباب لبان 


الياب السابع 
' الكحولات والأيثرات " 


الكحولات مركبات يمكن وصفها بأنها مركبات ناتجة عن إحلال مجموعة ألكيل 
محل نذرة هيدروجين في جزيئة الماء . وهي مركبات عضوية تحتوي علي مجموعة 
الهيدروكسيل ( 180 ) . أما عند استبدال ذرتي هيدروجين الماء بمجموعتي ألكيل 
فنحصل علي مركبات تسمي بالاثيرات : 


لكا سر 
جزيئة ماء 11 11 

2 
الأيثرات 11 14 

د عر 
الكحو لات ١4‏ 1 


وتصنف الكحولات الي كحولات أولية "1 وثانوية “2 وثالثية "3 اعتمادا علي نوع ذرة 
الكربون التي تحمل مجموعة الهيدروكسيل . 


01 01 
01111 - 0 -111© 2527 1102000111 2011100 
5 
3- مثيل - 2 - بيوتاقول 2 - بروبانول بروبتول 
كحول ثلاثي (35 ) كحول ثانوي (”2 ) كحول أولي ("1) 


1/1 


أنواع الإيشرات :- 

أما الايثرات فتصنف الي نوعين : ب المتناظرة وغير المتناظرة . ففي الايئرات 
المتناظرة تكون كلتا مجموعتي الألكيل متماثلتين ٠‏ أما في الايثرات غير المنتتاظرة 
فتكون مجموعنتا الألكيل ( أو الأريل ) غير متشابهتين 


114 -111-0© 11 33© - 1110© 
ثنائي مثيل ايثر مثيل اثيل ايثر 
ايثر متناظرة ايثر غير متناظرة 


للكحولات البسيطة أسماء شائعة مثل كحول المثيل ( 1 ) وكحول البيوتيل 
الثالثي ( 2 ) وكحول الأيزويروبيل ( 3 ) 


فرق 
200010181 دلان) - ُ -111©) مان -011 - 0111 
011 01 
كحول المثيل كحول البيوتيل كحول الأيزوبروبيل 
010 )22 )03 


أما الكحولات الأكثر تعقيدا فتسمي حسب قواعد نظام ( 1172486 ) في تسمية 
الكحولات : 
تسمي الكحولات وذلك باختيار أطول سلسلة مستمرة من ذرات الكربون مسن 
ضمنها ذرة الكربون المحتوية علي مجموعة الهيدروكسيل الفعالة وتعطي اسم الألكقان 
المقابل وتنتهي التسمية ب ( ول ) ( اذا كتب الاسم بالإنجليزية تستبدل ع ب 1اه) 
ويصبح الاسم الكانول . وترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي ذرة الكربون الحاملة 
لمجموعة الهيدروكسيل أقل رقم . وتطبق بقية قواعد تسمية نظام ( 1177426 ) بنفس 
الطريقة المعروفة . 
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01 


1 
200011200111111 
١ / 
دآ]آن)‎ 11 


3 , 4 ثنائي مثيل - 2 - بنتانول 


ا 
١‏ 
020101001011 110002) 
١‏ || 
1 011 


4 اثيل - 3 فئيل -. 2 هكسائول 
وتسمي الأيثرات باسم كل من مجموعتي الألكيل المرتبطتين بذرة الأكسجين المركزية 
وننهي التسمية بكلمة أيثر . 
11 © 
ا 
011 0111-0-0 


مثيل ايزوبروبيل ابثر 


الخواص الفيزيائية :- 

عند مقارنة الكحولات مع الهيدروكربونات التي لها أوزان جزيئية متقاربة نجد 
أن للكحولات درجات غليان أعلي بكثير . وان لمجموعة الهيدروكسيل نفس حسم 
مجموعة المثيل في الفراغ ووزنهما متقاربان ( الهيدروكسيل 17 والمثيل 15 ) لكن 
للكحولات دركانه هلان أعلي _#الفحزل اللي لزنه 72اشهار بلق لوز نالتجويني 
للايثان 30 ولكن درجة غليان الأول أعلي ب 150 درجة م : درجة غليان الكقحعول 
5م ودرجةاتغليان الأينان 9188م ) . 
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وان هذا التناقض الظاهر في درجات الغليان بين الكحولات والألكانات يمكن ان 
يفسر علي أساس وجود أو غياب الروابط الهيدروجينية . 


نجد في الكحولات ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة أكسجين وبس بب السالبية 
الكهربائية العالية للأوكسجين يصبح بمقدور جزيئات الكحول تكوين روابط هيدروجينية 
قوية مع بعضها البعض مما يجعل جزيئات الكحول متكتلة عن طريق هذه الروابط . 
ونتيجة لذلك تصبح للكحولات درجات غليان أعلي . 


وعلي العكس من ذلك فإن جزيئات الأيثر لا تحتوي علي ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة 
ذات سالبية كهرباتية عالية - مثل الأكسجين لذلك الأيثرات تشبه الهيدروكربونات في 
هذا الصدد . 


وبما أن كلا من الكحولات والماء يحتوي علي مجموعة ( 7310 ) فإننا نتوقع 
أن يكون لهما خواص متقاربة عديدة . ان مجموعة الهيدروكسيل في الكحولات يمكنها 
أن تشارك في تكوين الروابط الهيدروجينية مع جزيئات الماء . لذا فإن الكحولات 
منخفضة الوزن الجزيئي تذوب في الماء بصورة تامة . الا أنه كلما ازداد طول سلسلة 
الهيدروكربون في جزيئة الكحول فإن ذوبانيتها تقل لأن سلسلة الهيدروكربون الكبيرة 
تأخذ حيزا كبيرا بين جزيئات الماء مما يقلل من الروابط الهيدروجينية بين جزيئات 
الماء وجزيئات الكحول . ولا يعتمد اختلاف ذوبانية الكحولات بالماء علي تأثير طول 
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الخواص الفيزيائية للكحولات :- 


الذوبائية في 
الماء/ جم/ مل 


22011011 


20111111 


1211 اأابروبتول 


011120110111 2 بروبانول 


111 11,611011© | 2 بيوتانول 


11211011 ,(11©) | 2- مثيل بروبائول 


11 ر(11©) | 2- مثيل 2 ييروبانول 


1 ,(11:013) ) | بئتاتول 


01 
١‏ 
1 اانا - ) 1و0 


١ 
0 


2- مثيل 2 بيوثانول 


رق1©ر( 11 )) - 2133© - رالة) 
1 
01 


1101 1811011 ) | 3- بنتافنول 


2 -2 - ثائي مثيل 1- بروبانول 


011 ):(ر11!ن) ) 
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سلسلة الكربون فقط وإنما علي الشكل الفراغي للجزء الهيدروكربوني أيضاً . ان كحول 
البيوتيل الثلاثي أكثر ذوبانا في الماء من كحول البيوتيل الإعتيادي وذلك بسبب المساحة 
الأصغر الذي يحئله جذر البيوتيل الثلاثي . 


تحضير الكحولات فى الصناعة :- 
1- الميثانول ٠:‏ - 

يحضر كحول المثيل ( الميثانول ) في الصناعة بواسطة الهدرجة المحفزة لأول 
أكسيد الكربون . ويحدث التفاعل تحت ضغط عالي ودرجات حرارة بين 
0 - 400 م. 


00 + 11 2011011 


ان كحول المثيل سام جد ويؤدي تناول كميات قليلة منه الي العمي والكميات الكبيرة 
الي الموت . لذلك يحذر من استنشاق حتي أبخرته ( المتصاعدة في عمليات التبخر ) . 
لأن ذلك قد يؤدي الي نفس النتائج . 
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2- الأيثاة 

إن أهم طرق إنتاج كحول الأثيل في الصناعة هو تخمير السكريات . قد يكون 
تحضير الكحول عن طريق التخمير أول تحضير لمركب عضوي أكتشفه الإنسان ٠‏ 
وتتم عملية التخمير بإضافة الخميرة الي مزيج من السكر والماء وتحتوي الخميرة علي 
أنزيمات تؤدي الي سلسلة تفاعلات يكون الناتج النهائي فيها هو الكحول وثاني أكسيد 
الكربون 


ٌ ج00 2 ع 200112011 سج 2006 


ان نسبة الكحول في المزيج النائج يجب لا تتعدي 12 - 15 96 . ولذلك لأن التراكيز 
العالية من الكحول تؤدي الي قتل الخميرة ( لذلك تستعمل تراكيز مخففة من السكر 
لعمليات التخمير ) » ويتم الحصول علي تراكيز عالية من الكحول بواسطة التقطير . 


فعند تقطير الكحول من محلولة المائي يحصل كحول بتركيز 95 90 فقسط - أي أن 
الكحول يحئتوي علي 5 99 ماء - ولا يمكن الحصول علي كحول نقي 100 0 عن 
طريق التقطير . ومهما حاولنا إعادة التقطير فإن ناتج التقطير يكون خليطاً ثابت النسبة 
يحتوي علي 95 كحول و 5 ماء . 
او السبب في ذلك هو أن الخليط الكحول والماء ( 95 : 5 ) درجة غليان ثابتة 
- أقل من درجة غليان الكحول النقي ( الخليط يغلي في 78.1 أما الكحول النقي فإنه 
يغلي في 78.3 ) . ويتصرف هذا الخليط كأي مادة نقية . ان مثل هذا المزيج يسمي 
بالأيزوتروب ( 42601506 ) فالأيزوتروب هو مزيج من سائلين بنسب ثابتة 
ويتصرف هذا المزيج كأنه مركب نقي له درجة غليان ثابتة . 


وللحصول علي الأيثانول التقي يضاف البنزين الي كحول 95 6؟ ومن ثم يقطر 
هذا المزيج . أن البنزين يعمل مع الماء والكحول أيزيوتروب الثلاثي ( يحتوي علي 
ثلاثة سوائل ) إن مزيج من 7.5 90 ماء و 18.5 كحول و 74 96 بنزين يفلي في 
درجة 64.9 م . 
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ب- الطرة , العامة تحط لات 
1 - اضافة الماع الي الألكبنات :-- 

يضاف الماء الي الرابطة المزدوجة للألكينات بوجود الحامض . وتتبع إضافة 
الماء قاعدة ماركونيكوف ويمكن الحصول بهذه الطريقة علي الكحولات الثانوية 
والثالثية وتستعمل هذه الطريقة تجارياً في تحضير الكحول الأثيلي من غاز الأثيلين . 


رك + غظ_ل 2820 + 081 ع يلك 


ان ميكانيكية الإضافة هذه هي عكس ميكانيكية تفاعل حذف الماء من الكحولات . 


0131 0111 
١ : ١ 
01 - © - 013 + 110313 حب‎ 0131-0 - 011 
ا‎ 
011 


2- بواسطة إزالة الرئيق :- 
0 
تتفاعل الالكينات مع خلات الزئيق ري,,.ن').ب) في مزيج من الماء 
والنتراهيدروفيوران ( 76)5213'0014145313 ) : حيث تتكون مركبات هيدروكسي 
الكيل الزئبق . ومن ثم تختزل هذه المركبات الي الكحولات بواسطة بوروهيدريد - 
الصوديوم 1 
1/8 


١ | 1‏ 
0060© 5226م علتآيز( ي11:©0© ) + 120 + © - © - 
||[ أ ١‏ 


/ 


فيانلا 
2 


.| ا‎ 
256 دهت‎ 
١ ١ 
10 8 


تتم في الخطوة الأولي من التفاعل إضافة الماء وخلات الزئبق الي الرابطة المزدوجة . 
أما في الخطوة الثانية ( ازالة الزئبق ) فتختزل بوروهيدريد الصوديوم خلات الزتبق 
وتعوض بذرة هيدروجين ( للسهولة في بعض الأحيان يفضل كتابة مجموعة الخلات 
ب 046 - :183160© ) . وتتبع قاعدة ماركونيكوف في الإضافة أي أن مجموعة 
الهيدروكسيل ترتبط بالكربون الذي يحتوي علي أقل عدد من ذرات الهيدروجين 
والهيدروجين يرتبط بالكربون الذي يحتوي علي أكبر عدد من ذرات الهيدروجين . 
ويمكن ان تلخص التفاعلات أعلاه بالمعادلات التالية ؛- 
11 17 11 


١ ا‎ ١ 
ع شفكلفة 0رير + مم - © - جر‎ 2-0 - 011 
١ 


01 


11 
١‏ 
ع صف ا 1120 + ,011 - © و1 


2 
١ 


1 


1/9ً 


لقد سبق أن أوضحنا هذا التفاعل بالتفصيل عند مناقشتنا تفاعل الألكينات . 


| 


ترق بع كام دلو 81) #4 .1 
2.110 


سوف نتطرق لهذا التفاعل بصورة تفصيلية أكثذر عند دراستنا لمركبات 


الكربونيل ويمكن توضيح التفاعل بالمعادلة التالية - 


- اخت" 


الأحمام كسبلبة -٠‏ 


12001118 


الداليا 
بلأافغل 


0 / راغ 


1200-2 )0-11+ 20 


1 
11-6-0131 


0 
| 


2-6-11+081 متت 12( )بج 


0ظ1 


6-011 البللايءزع011 -6- ع الاع1ال5 + 0 - © 
١ [‏ 


8- تحضبر الكحولات من هالبدات الألكيل : 

يتبع التحلل المائي الهاليدات الألكيل ميكانيكية 51311 أو 51302 ويتم الحصول 
علي الكحولات بهذه الطريقة بمنتوج عال فيما لو أمكن تحاشي تفاعلات الحذف ( 17 ) 
المصاحبة والمزاحمة لتفاعلات التعويض عند استعمال القواعد القوية . 


1110 بغش 011غ1 11011011601101 


10060 > 


9- أكسدة كاشف جريتبارد : 
يتم التفاعل عبر الخطوات التالية : 
1 - الخطوة الأولي : أكسدة الكاشف بواسطة الأكسجين . 


2-0-0 جل و + غزع11ل8 


2- الخطوة الثانية : يتفاعل ملح البيروكسيد النائج مع زيادة من كاشف الجرينيارد 
. حيث يتكون ملح الكحول . 


22011 ملل<زع1]ال2 + جزع0131 - 1-0 
3- الخطوة الثالثة : بمعاملة ملح الكحول مع محلول حامض مخفف يتكون الكحول 


+2011 جلبب--0 :113+ 01176 -1آ 
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ق1ع11 01111 2) 86 ( جل 11 4 1111 درد11) ( 


كاشف جرينيارد 


 ) 1 ( 011‏ ا مكشيم «ظج 0110511 رز يلا0 ) 
تفاعصلات الكحفولات :- 

تتضمن تفاعلات الكحولات انكسار واحدة أو أكثر من الروابط الثلاث في 
تركيب الكربونيل ( 1501فط87© ) ( يشتمل تركيب الكاربونيل في جزيئة الكقحول - 
الكربون الذي يرتبط به مجموعة الهيدروكسيل وبقية روابط رباعي السطوح للكربون ) 


1[ - حامضية الكحولات - تكوين أيون الألكوكسيد :- 


عند تفاعل الكحولات مع الفلزات القلوية تتكون الألكوكسيدات القلوية المقابلة 
وتعتبر هذه المركبات كواشف قاعدية مهمة . اذ يمكن استعمالها في أوساط لامائية 
( أي يمكن اجراء التفاعلات في وسط لا يحتوي علي الماء وإنما مذيب آخر مثل 
الكحول ) ككواشف باحثة عن النواة كما في المثال التالي : 
1 05011011 لس قم 1110112011 
1 + 0111011:000111) ل إو11) + :113 7 0111011120 


1632 


وهذا التفاعل هو نموذج لأحد تفاعلات التعويض 5102 . حيث تم اس تبدال اليوديد 
بمجموعة ” 001116001120 القاعدية في يوديد المثيل . وتعتبر الكحولات أحماض 
ضعيفة لأنها كما رأينا تتفاعل مع الفلزات القلوية وتحرر الهيدروجين . ولكنها أضعف 
حامضية من الماء . والدليل علي ذلك هو تحتل الألكوكسيد في الماء . ان أيون 
الألكوكسيد هو أقوي قاعدية من أيون الهيدروكسيد . 


2011 + خخ 110 حص 1120 + 5 ولح 120 
الكحول أيون الهيدروكسيد الماء أيون الألكوكسيد 
حلمض أضعف قاعدة أضعف حامض أهوي قاعدة أقوي 


وبما أن لمجاميع الألكيل تأثير حيث يدفع الألكترونات نحو ذرة الكربون الحاملة 


لمجموعة 071 فإن ازاحة الإلكترونات تزداد نحو الأكسجين مع زيادة عدد المجاميع 
المرتبطة بالكربون . ويمكن توضيح التأثير الحاث لمجاميع الألكيل بأهم كما في : 


177 جه 0 جه .و11 هه 11 
تركيز الكتروني قرب الأكسجين 


11 
11 سهه- () جه ) اث 11 
له ولاح 
دفع المزدوج الألكتروني بإتجاه الهيدروجين 
يقلل من قطبية الرابطة 0113© 


11> 
1[ حمج 0ن مجمع 2 8 


تركيز الكتروني عالي قرب الأكسجين 
( زيادة استقطاب الرابطة 0 -© ) 
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ويتضح من التركيب البنائي لأصناف الكحولات الثلاث انه كلما ازدادت الكثافة 
الالكترونية التساهم للرتبطة ( 831 - © ) ينزاح نحو ذرة الهيدروجين وبالتالي فإن 
تجريد البروتون من مجموعة هيدروكسيل الكحول يصبح صعباً ( نذكر أن في الرابطة 
التساهمية ( 33 - 0 ) يكون زوج الكترونات الترابط أقرب الي الأكسجين وذلك بسبب 
السالبية الكهربائية العالية للأكسجين والرابطة تكون قطبية بإتجاه الأكسجين 71 - 0 - ) 
لذلك فإن حامضية الكحولات تكون حسب الترتيب التالي : 


الكحولاء” الأولية م الكحولات الثانوية 4 الكحولات الثلاثية 
1 :2 فز 


وبالطبع فإن تفاعل الكحولات مع الفلزات يكون بنفس الترتيب ( يتفاعل الصوديوم مع 
الكحولات الثالثية ببطئ جدا ء لكن تفاعله مع الكحولات الأولية سريع جداً ) . ونستنتج 
مما سبق ان قابلية انكسار رابطة الكربون - الأكسجين ( © - 0 ) تكون بعكس انكسار 
رابطة الأكسجين - الهيدروجين ( 0-171 ) فترتيب إنكسار الرابطة ( © - © ) في 
أصناف الكحولات الثلاثة هو : 


الكحولات الثالثية م الكحولات الثانوية « الكحولات الأولية 
3 2 1 


ويتفق هذا الترتيب مع استقرار الكربوكاتيون الناتج الناتج ( الكربوكاتيون الثالثي أكثر 
استقرارا من الكربوكاتيون الثانوي وهذا من الأولي ) . 


اما اذا حلت محل ذرات الهيدروجين في الكحول مجاميع أو ذرات من شأتها سحب 
الإلكترونات نحوها » فإن حامضية الإلكترونية ستزداد حسب الترتيب التالي :- 


1534 


--- 
6 
1 
5 
ٌ 
- 


عه إرسااسه 

هم هم 
ا ا 
لت ات 6 
ٍ ا 
- مه م 


بج د 


, 
أ 


ل ا 


5 5 رد 


أن السالبية الكهربائية العالية للفلور تؤدي الي سحب زوج الكترونات التساهم للرابطة 
( © - 0©) نحوها بعيدا من الأكسجين ونتيجة لذلك فإن زوج الكترونات التساهم 
للرابطة ( 83 - 0 ) ينزاح نحو الأكسجين مما يجعل فقدان بروتون ال 815 - 0 أسهل. 


2- تكوين الأسترات :- 
تتفاعل الكحولات الأولية والثانوية مع كلوريدات الأسيل ( 8800611 ) وتكون 
استرات الأحماض الكربوكسيلية . 
0 0 
يود 7 8 ره 
01+10 - 2-60 جه 11-016 + ان) -) ]1 
استر خامض الكاربوكسيلي كهول كلوريد الأسيل 
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ب- تفاعلات كسر الرايطة (:6- 0 ) :- 
1- نزع زبئة ماء ٠.‏ الكحو لات : 


عند تسخين الكحولات مع حوامض قوية فإنها تفقد جزيئة ماء وينتج الكينات . 
ويمكن وضع خطوات التفاعل بل : 


ير 9 ١ل‏ ا ١ل‏ ا ١‏ ا 
-6-0- لمان د كك 0 فلك -0-0 - 
10 - 
- 1 إن 1 ١‏ ا 
11 01 11 011 1ز 
6 6 له 


1 

11:0 + 1و - © د رمم تت 011,07 
1 
011 


ويتضح من هذا المثال أن ناتج التفاعل هو الألكين الأكثر ثباتاً ( الألكين الأكثر تفرعاً ) 


2- تفاعلات لات مع هاليدات 1176 و ةط و_جاطز)50 : 


ان تفاعل الكحولات مع 1176 أو وا أو :ا:58060 ينتج هاليدات الألكيل . وفي 
جميع هذه التفاعلات يتم انكسار رابطة ( كربون - الأكسجين في الكحول وتعويض 
مجموعة الهيدروكسيل بذرة هالوجين ( 2 ) . 


57+11:0 جل ةر +2011 
7+0 حل د اط[ +1013 
و50 + 1161 +261 جل 5061 +2011 


10 +1 +173 الل ويتط + 12011 
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وتتشابه هذه التفاعلات في ميطاتيكيتها تفاعلات الاستبدال الباحث عن النواة أن أيون 
الهاليد مقارنة مع أيون الهيدروكسيد ( 013 ) هي قاعدة ضعيفة ومن الصعوبة اذا أن 
نتوقع أن يتم التفاعل عن حلريق التعويض المباشر لمجموعة الهيدروكسيل بمجموعة 
الهالوجين . 


5 مرري»٠‏ 6 ١‏ اح 7 
011 6 8 ا سمه 0-01 2 
١‏ 42 


الحالة الانتقالية :- 

ان الحالة الانتقالية هذه تميل الي تكوين الكحولات وتتطلب طاقة تنشيط عالية 
( لاحظ السهمين ) لحصول عليها . اذن كيف يتم التفاعل ؟ 
إن تفاعل الاستبدال من هذه الحالة يتم عبر تكوين أولاً الناتج الوأسطي أيون الكيل 
أوكسونيوم( 0ن 11501020 ) ويسمي يكنا الكوركونيوم ( 311-07011111111 ) والذي 
يتكون من تفاعل هيدروكسيل الكحول مع البروتون (51) ( هذه الخطوة في الميكانيكية 
تشبه الخطوة الأولي في ميكانيكية تحضير الألكينات من الكحولات 


المحفزة بالحامض ) ٠.‏ 
١ 0‏ 
2-60-0011 الحصدك ذ[][ + 011 - 12-0 
١ ١‏ ا 
11 


ان تفاعل البروتون مع الهيدروكسيل قد حول مجموعة الهيدروكسيل من مجموعة 
3ل 0 
اللازمة . 
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2 1 
0 أو/[2) 
حيز 
1 
و 0 
+ 22-6 2000 
١ ١ ١‏ 
0 وه 
3 
2 


ان هذا التفاعل هو نموذج آخر لتفاعل الاستبدال ( التعويض ) الباحشة عن النواة 
( 810 ) ويتطلب في حالة الكدولات الأولية التشخيص مع الحامض ( ميكانيكية 8187 
- الاحتمال 1 ) أما الكحولات الثانوية فإنها تتفاعل بسهولة أكبر من الكحولات الأولية 
وبالكشتو لكت+الفلضفةوأشر هها تفاسلذً (391 > 29> 15 ) , 
ان مجرد رج الكحول البيوتيل الثلاثي مع حامض الهيدروكلوريك المركز لفترة 
قصيرة من الزمن وبدون أي تسخين يتكون الكلوريد المقابل . ويتيع التفاعل في هذه 
الحالة ميكانيكية أيون الكربونيوم ( تعويض 51/1 - الاحتمال 2 ) . 
ان هاليد الناتج يكون من تفاعل الكحول مع هاليد الهيدرويجين قد لا ايكون له نفس 
تركيب الكحول الأصلي . ان أيون 1© باحث عن النواة ضعيف مقارنة بأيونات 
الهاليدات الأخري . فعند استعمال كلوريد الهيدروجين تحتاج الي ظروف تفاعل أقوي . 
ويضاف مع حامض الهيدروكلوريك كلوريد الزنك ما يسمي بكاشف لوكاس . ان 
كلوريد حامض لويس قوي ويقوم هنا بنفس دور البروتون في ارتباطه مع زوج 
الالكترونات غير المشاركة لأكسجين مجموعة الهيدروكسيل وجعلها مجموعة مغادرة 


حبدة . 


1558 


م2 


3 
11 3 10 + 9004 زأه يوتحت 0- 8 اه جه () 
0 35 
بعص + 2850 11 4 


وبنفس الطريقة تتفاعل الهاليدات اللاعضوية ( د8 , :5060 ) مع الكحولات لتكون 
أولا استرات لحوامض غير عضوية - وبما ان الحوامض اللاعضوية هي حوامض 
قوية - فإن أيوناتها السالبة تكون مجاميع مغادرة جيدة في التفاعلات الباحثة عن النواة. 
أملة علي ذلك :- 


1 - تفاعلات الكدو لات مع كلوريد الثابونيل_ ,806:1 :- 


0 
1 
50 - 0 011111011 حل [0150001) + 111011:0011:011 © 


0 
| 
©1- 011-00-5 0[ جه‎ 0010110112011 + 502+ 00 
١ 


011 
2- مع ثلاثى هاليد أ هاليد - 
2 7 
 «٠« 0110-1112 0‏ رخ23 3 +11 - () ج11 :1011© 
2 
4 1 
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11 
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يتفاعل أيون الفوسفيت ( :0126 ) الناتج مع جزيئة ثانية من الكحول حتي يحصل ناتج 
نهائي يمكن التعبير عنه كما يلي :- 


10 + 301100110011011 لح ومقاط + 0011:0011,011: 3011 
ويحدث هذا التفاعل بصورة جيدة مع الكحولات الأولية والثانوية . وبنفس الطريقة 


12011 + و12)1)‎ «٠ 2-0 501,+ 


6 
6 و ايمر د / 
2 + )2 ع 0 + 2-6001 جد 61+2-0-2 
0-8 
١ 6‏ 
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1 - أكسدة الكحولات الأولية : 


تتأكسد الكحولات الأولية الي الديهيدات ثم الي أحماض كربوكسيلية . 
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وتتأكسد الألديهيدات بدورها الي أحماض كربوكسيلية بسهولة لذا فإن لإختيار العامل 

المؤكسد أهميته في السيطرة علي التفاعل ( إيقاف التفاعل عند مرحلة تكوين 

الألديهايد ) . 

فعند القيام بأكسدة الكحولات الأولية في وسط مائي كأتعمال محلول ثنائي كرومسات 

الصوديوم أو البوتاسيوم الحمض أو محلول البرمنجنات القاعدي ٠‏ يتأكسد الكحول أولآً 

الي الألديهايد ومن ثم الي الحامض الكربوكسيلي . ولأجل ايقاف التفاعل عند مرحلة 
150 


تكوين الألديهايد - وتجنب استمرار الأكسدة - يمكن إزالة ( فصل ) الألديهايد من 
مجلؤاق التفاق و السالهتكوعه ذلك ١‏ أغنااأفطين اتخالا لأن القفبايذ اك مررجات علياق اكلا 
مما للكحولات المقابلة . ومثال ذلك أكسدة 1- بيوتانول بإستعمال مزيج من ثنائي 
كرومات الصوديوم وحامض الكبرتيك . 
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يمكن تحضير الألديهيدات التي درجة غليانها أقل من 100 م بهذه الطريقة فقط : 
لذلك لا يمكن اعتبار هذه الطريقة عامة في تحضير الألديهيدات . 
وللحصول علي الألدهيدات من الكحولات الأولية بشكل نقي دون ان يصحب ذلك 
تكون أحماض كاربوكسيلية . يمرر بخار الكحول علي سطح مسخن من النحاس 
( حيث يتأكسد النحاس الي أكسيد النحاس بواسطة أكسيد الهواء ) ويتكون الألديهايد 
نتيجة نزع جزيئة هيدروجين من الكحول . 


2- أكسدة الكحولات الثانوية : 


تتأكسد الكحولات الثانوية الي الكتيونات . والتفاعل هنا يتوقف عند مرحلة 
تكوين الكيتون ولا يستمر كما لاحظنا في حالة أكسدة الكحولات الأولية : 
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اتوعين ١‏ قلد ادسج كويد اشطية. ١‏ أهذ ١‏ | البوي ادير ويه البرجدويا ا مدي د اند 
الكروميك ( و11:©70 ) حيث يحضر آنياً بإضافة ثنائي كرومات الصوديوم 
( ج212267:0 ) أكسيد الكروم ( 7603© ) الي حامض الكبريتيك 
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سايكلوهكسانون ( كيتون ) سايكلوهكسانول 


أو بواسطة أكاسيد النحاس الساخنة +- 
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سايكلوبنتانون سايكلوبنتانول 


3- ميكانيكية أكسدة الكحولات بواسطة حامض الكروميك : 
مساق سيك اويكية / أكدبة#الاكش ولت بكاتفل اللكر هديك أولا مكنسوين: استرات 


الكرومات ويتبعه فقدان بروتون و 1101202 
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ان احدي التطبيقات العملية لتفاعل الأكسدة بواسطة الكرومات . هو الكشف عن نسبة 
افقاو -. رذلةالنأكتاة اكول الأتففل: ( التؤاجوه:موااسرووبت#المكوريس )كينا 
بواسطة الكرومات ( تحول لون أيونات الكرومات البرتقالية الي أيون الكروم الثلاشئي 


الأخضر ) . 


4- أكسدة الكحولات الثلاثية - 

لا تحتوي الكحولات الثلاثية علي ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة كربون الحاملة 
لمجموعة الهيدروكسيل لذلك فإنها لا تتأكسد تحت نفس ظروف التفاعل الأكسدة 
السابقة -٠‏ 


لا يتأكسد عداائفة_ إرون من يمر 


3ظ1 


4 . ا 

لقد تعرفنا علي تفاعلات الكحولات وكيف أنها تختلف في سرعة تفاعلها باتجاه 
كسر الرابطة ( 0-31 ) أو ( 0-6 ) ووجدنا أن الترتيب التفاعل لكسر 
الرابطة ( 0-13 ) : (*"1 > *2 > *"3) ولكسر الرابطة (:0-6 ) (25>37 >17) 


ان سرعة تفاعل الكحولات مع فلز الصوديوم وانبعاث غاز الهيدروجين تعطينا 
مؤشرأً للتمييز بين أنواع الكحولات الثلاثة . ان تفاعل الكحولات الأولية مع فلز 
الصوديوم يكون شديدا مع انبعاث سريع لغاز الهيدروجين . أما الكحولات الثانوية فهي 
أقل شدة في التفاعل وخروج غاز الهيدروجين يكون بطيئا ولكن الكحولات الثالثية 
تستغرق وقتاً طويلاً قبل طويلاً قبل مشاهدة خروج فقاعات غاز الهيدروجين . 
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ويمكن أيضأ استعمال كاشف لوكاس وهو مزيج من حامض الهيدروكلوريك وكلوريد 
الزنك اللامائي في التمييز بين الكحولات . ويتطلب حدوث التفاعل في هذه الحالة كسر 
الرابطة ( ©-0 ) . ان الكحولات الثالثية تتفاعل بسرعة شديدة مع الكاشف وبفترة 
قصيرة جدا في درجة حرارة الغرفة ( أقل من عشرين ثانية ) حيث تنفصل طبقة 
كلوريد الألكيل الثالثي عن المحلول المائي . أما الكحول الثانوي - فإنه يستغرق فترة 
أطول ( من 2 - 5 دقائق ) قبل مشاهدة انفصال طبقة كلوريد الألكيل ٠‏ أما الكحولات 
الأولية فلا تتفاعل مع كاشف لوكاس تحت نفس الظروف هذه . وقد تستغرق فترة 
طويلة جدا من الوقت ( خمسة ألي ستة ساعات ) قبل مشاهدة انفصال طبقة الكلوريد . 
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لقد وجدنا ان تسخين الكحولات مع الأحماض المركزة ( 75:50 ) يؤدي الي 
حذت ووويعةوما نيوا وعكوين الاكلون. . تعونت الأرلية الأولية تسكن | بوتعسارصها 
جزيئة ماء من جزيئتين كحول . وفي هذه الحالة يتكون أيثر . 


ومووواع وكيم مونب الجريواكوة بوكر 


في هذا النوع من التفاعل يستعمل الحامض كعامل مساعد ويجب ان لا يتجاوز نسبة 
الحامض للكحول 10 97 ويتم التفاعل في درجة حرارة أقل من تلك اللازمة لتحضير 
الألكينات . ومن المحتمل أن - تكوين الأيثر يتبع الميكانيكية 513/2 حيث تسلك جزيئة 
كحول كقاعدة فتهاجم أيون الأكسونيوم الناتج مسن إضافة البروتون الي جزيئة 
كحول أخري . 
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ب- طريقة ولبأمسون ( 225012 و87811!1 ) :- 


تعتبر طريقة وليامسون مهمة لتحضير الأيثرات غير النقاظرة . والتفاعل 
ببساطة هو نوع خاص من نفاعلات :51 . فعند تفاعل هاليد ألكيل أولي مع أيون 
الكوكسيد ( " 180 ) . مشتق من كحول أولي أو ثانوي أو ثالثي فإن أيون الألكوكيد 
يحل محل الهاليد :- 
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أ- مع الأحماض : 

بصورة عامة لا تتفاعل الأيثرات مع معظم الكزاشف المعروفة . فهي مستقرة 
تجاه القواعد والهدرجة المحفزة وتجاه معظم الكزاشف المختزلة . وهي خاملة تجاه 
الأحماض المخففة ولكنها تتفاعل مع الأحماض المركزة مثل 1587 , 111 . 


0 +1 :20081 علب بر21]13 + 201020001100011 


وهذا التفاعل نوع من تفاعلات الاستبدال 81/1 أذ تتفاعل جزيئة الأيثر مع بروتون 
في الخطوة الأولي ويعقب ذلك مهاجمة أيون البروميد ( أو الهاليد ) له . والكحول 
الناتج من هذا التفاعل هو الآخر يتفاعل مع جزيئة 8188 ينتج جزيئة أخري من 


بروميد الألكيل . 
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في حالة استعمال الأيثرات الثانوية أو الثالثية فإن التفاعل يكون أكشر تعقيداً 
( خاصة الأيثرات الثالثية ) وذلك لسهولة تحرر الكاربوكاتيون » مما يسها تفاعلات 


الحذكف . 
لان 61 
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١‏ 
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ب - الأكسيدة :- 


تتفاعل الأيثرات مع أكسجين الهواء مكونة البيروكسيدات وتحدث الأكسدة 
الذاتية هذه عن طريق تفاعل الجذر الحر . 
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ان وجود الهيدروبيروكسيدات في الأيثر يجعل تداول الأيثر من المركبات الخطرة . اذا 
تجزأ جزيئات البيروكسيدات في درجات الحرارة العالية أو بواسطة الشرارة مما يؤدي 
الي حدوث انفجار شديد . وننصح بعدم تقطير الأيثرات في درجات حرارة عالية اذ ان 
هذا يسهل تجزؤ البيروكسيدات بشدة وحوث انفجار . 


وللكشف عن وجود البيروكسيد » ترج كمية من الأيثر مع محلول يوديد البوتاسيوم 
( 161 ) الحمض . فالبيروكسيد الموجود في الأيثر يؤكسد أيون اليوديد ‏ 1 الي اليود دآ 
ويتلون المحلول باللون الأرجواني الخاص باليود . ولأجل التخلص من البيروكسيدات 
الموجودة في الأيثر يعامل مع محلولكبريتات الحديدوز لإختزال البيروكسيد . 
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الأسئئنة 
1 -صنف الكحولات التالية الي أولية و ثانوية و ثالثية . 
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2- أكتب الاسم ( طريقة 11174267 ) للمركبات التالية :- 
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3- أكتب الصيغ التركيبية للمركبات التالية : 
أ- 3.2 - ثنائي مثيل - 2 - بيوتانول . 
ب- ترانس - 3 - مثيل - سايكلوهكسانول . 
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جه - 4.4 - ثنائي مثيل - 1 - بنتانول . 
د - 4 - مثيل - 2 سايكلوهسين - 1 - أول 


4- كيف تعلل ان لأيتلين كلايكول ( 1106:11:06171:011 ) درجة غليان أ“لي 
بكثير مما للكحول البروبيلي مع العلم أن وزنهما الجزيئي متشابهان : 


5- املا الفراغات التالية :- 
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6-يمكن تحضير مبيد الأعشاب 4.2 دي ( حامض [ 4.2 - ثقائي 
كلوروفينوكسي ] الخليك ) حسب الخطوات التالية : أملاً الفراغات في سلسلة 


التفاعلات المذكورة . 
011 
مهدا الععالمراري ال راعلة اران 0 
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7-وضح بمعادلات كيف يمكنك تحويل 1- بيوتانول الي كل من المركبات التالية 
( يمكنك استعمال أية مواد لا عضوية ) 


ادويق و- 3- مثيل - 4- هبتانول . 
ب- 2- بيوتانول . ز- بيوتيل بروبيل أيثر . 
ج- 3- مثيل - 3- هبتانول .2 ح- ثنائي بيوتيل أثير . 

د- 1- بيوتانول . ط- بيوتيل الليثيوم . 

ه- 4- أوكستانول . 


8- أكمل المعادلات التالية : 
أ- أيثوكسيد الصوديوم + فينول 
ب- بروميد فنيل مغنسيوم + كحول أثيلي أيثر 
ج- فينوكسيد الصوديوم + حامض الهيروكلوريك 
د- فينول + هيدروكسيد الصوديوم 


9- أكتب خطوات التفاعل التي يمكنك بواسطتها تحويل 2- فنيل أيثانول الي كل 
من المركبات التالية :- 
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ف 1 6 2011110 - (©2 


0- بين بتفاعلات كيميائية بسيطة كيف يمكنك التمييز بين كل من أزواج 
المركبات التالية . أكتب المعادلات لكل أختبار مع ذكر مشاهداتك . 
أ- كحول البروبيل وكحول الأيزوبروبيل . 
ب- كحول البروبيل و 1- كلوروبروبان ٠.‏ 
ج- فينول و3- هكسانول . 
د- كحول البيوتيل الثلاثى والأيثانول . 
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الياب الثامن 


" الألديهيدات والكيتونات " 
" 16151017115 ع 41215119215 " 


الألديهيدات والكيتونات مركبات تحتوي علي مجموعة كاربونيل ( 0 > © ) 
فعندما تكون مجموعة الكاربونيل مرتبطة بمجموعتي الكيل يسمي المركب بكيتون أما 
إذا ارتبطت بذرتي هيدروجين أو بذرة هيدروجين واحدة وبمجموعة ألكيل فإن المركب 


يسمي بالألديهايد . 
0 0 0 
| | | 
8- 11-6 11-60-58 1-0-8 
ألد هيد ألد هيد كيتون 


تركيب جزيئة مركبات الكربونيل :- 

يمكن التعرف علي تركيب مركبات الكربونيل وذلك عبر دراسة المدارات 
الجزيئية لمركب الفورمالديهايد - أبسط مركب ينتمي الي هذا النوع من المركبات - 
ويوضح الشكل القياسات العملية لأطوال الروابط وقيم زوايا الروابط . 


خ 1.01 5 
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ان ذرة الكربون مهجنة *88 وترتبط برابطتين سيجما ( © ) مع ذرتي هيدروجين 

وبرابطة سيجما واحدة مع ذرة أكسجين . وشكل الجزيئة الفراغي يكون مسطح 

( مستوي ) وزوايا الروابط ( 0 -0© -31 ) و (31 -00 -11 ) تكون قريبة الي 
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0 درجة . وبتداخل مدار 22 الباقي لذرة الكربون مع مدار و8 للتكسجين حيث 
تتكون رابطة باي  (‏ ) . ان للأكسجين - إضاقة لرابطتي # و »© زوججين من 
الالكترونات غير المشتركة تحتلان المدارين الآخرين للأكسجين . كما أن للأوكسجين 
سالبية كهربائية أعلي مما للكربون لذلك يجذب الكتروني الرابطة نحوها بقوة . ونتيجة 
لذلك فإن الرابطة ( © - © ) تكون مستقطبة نحو الأكسجين (* 0 - **6© ) . ان هذا 
التأثير يكون أقوي علي الكترونات الرباطة : » حيث تتركز الكثافة الالكترونية حول 
الأوأكشحين . 

ويمكن توضيح هذا التأثير أيضاً بتراكيب الرزونانس لجزيئة الفورمالديهايد . 

ع6 1 : عطل» 02-0 
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التي تهب الي الهجين الرزوناتي ( التركيب الفعلي ) للفورمالديهايد ويمكن تمثيل هذا 


التركيب الفعلي بخط متقطع يمثل الشحنة الجزيئية علي الكربون والأكسجين وخط 
متصل يمثل صفة رابطة جزئية لرابطة الكربون الأوكسجين ( 0-© ) . 


ان أحدي الظواهر الفيزيائية لأستقطاب الرابطة هو عزم ثنائي القطب العالي لمركبات 
الكربونيل . ان عزم ثنائي القطب للفورمالديهيد والأسيتون مثلاً هو 2.27 ديباي و 
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الأسيتون 2.85 ديباي الفورمالديهيد 2.27 ديباي 


وتؤثر قطبية الرابطة هذه علي الخواص الكيميائية . 
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وسوف نجد أن ذرة الكربون الموجبة تتفاعل مع القواهد بسهولة وإن معظم تفاعلات 
مجموعة الكربونيل تعكس الإستقرار النسبي لأيسون الكربونيوم . ويسلك زوجا 
الالكترونات غير المشتركة علي أكسجين مجموعة الكربونيل كقاعدة وككاشف باحث 
عن اللنواة . قالألكتيتون منغلا بللقاتهبفى 'لتعاليل الكااشكية كقاهدة لريس ٠.‏ حيث يفيف 
إلابروتون التكاتفان. الي درختةاما :- 
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تسمية الألديهيدات والكيتونات :- 


أن الأذاء الشائعة للألديهيدات مشتقة من انتحياة الأخسحاصن الكربوكسيلية 
المقابلّة . وناكميوإستبدال|الفقطع ( يك.) من اسم الحافضن للمبقايل . 


مثال علي ذلك :- 


حامض الفورميك ( 1ر0 ©14) له فورمالديهايد 11611 
0 


م 
حامض البنزويك ( 11ي611:00) ) له بنز الديهايد ‏ 61150131» 


أما المجاميع المعوضة علي سلسلة الكربون فتعين مواقعها بالأحرف اللاتينية 
8,0 , 7 ... الخ ابتدأ من ذرة الالتي تلي مجموعة الكربونيل : 


0 11 
1 1 
م - بروموبوتر الدبهايد 1160:[11,00[1 1110© 
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والأسماء الشائعة للكيتونات مشتقة من أسمي الجذرين المرتبطين بمجموعة الكربونيل 
ثم إضافة كلمة كيتون : 


0 0 
1 1 
6 9 9 ]اق 111 


ولثنائي مثيل كيتون اسم شائع آخر هو الأسيتون 

عند اتباع نظام ( 1118867 ) في تسمية الألديهيدات نختار أطول سلسلة كربون 
ويضاف المقطع ( ال ) ( 81 ) الي مؤخرة اسم الألكان المقابل وتطبق القواعد الأخري 
في تسمية المركبات العضوية بنفس الطريقة السابقة : 


0 
)1 1111 0111 
١‏ 
وق 
5- مثيل هكسنال 


وعند وجود مجموعة ألديهايد مرتبطة بحلقة أليفاتية تسمي المجموعة كاربالديهايد 


0 
1 


كرف 6ش 
3 
3 ثنائي مثيل سايكلوهكسان كاربوالديهايد 


وأسماء ( 111436 ) للكيتونات مشتقة أيضاً من الألكانات المتناظرة حيث يضاف الي 
مؤخرة الأسم : ون ( 2586© ) . وهنا أيضا تتبع قواعد تسمية المركبات العضوية 
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الموضوعة من قبل ( 31148600 ) حيث نختار أطول سلسلة كربون مستمرة تحتوي 
علي مجموعة الكربونيل ( الكيتون ) ومن ثم ترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي ذرة 
كربون مجموعة الكربون أقل رقم . 


0 1و1 
لل | 
ا ا ا له 
| 
816 
2 - مثيل - 5 أثيل - 3 - هيثانول 


الخواص الفيزيائية : 

لقد وجدنا عند دراستنا لتركيب مجموعة الكربونيل أنها تكون مستقطبة ل ذلك 
فإن الألديهيدات والكيتونات مركبات قطبية تغلي في درجات حرارة أعلي من الألكانات 
التي لها أوزان جزيئية مقاربة لها بسبب التجاذب القطبي بين الجزيئات . 


وتظهر الفروق في درجات الغليان بشكل واضح مع الجزيئات الصغيرة مشثل 
الفورمالديهايد ( الوزن الجزيئي 30 ودرجة غليانها - 21 ) الذي يغلي ب 68" أعلي 
من الأيثان ( الوزن الجزيئي 30 ودرجة غليانه - 89 ) . 


الا أن هذه الفروق تقل كلما إزداد طول سلسلة الكربون ( الجزء غير القطبي 
من الجزيئة ) . فنلاحظ أن درجة غليان 2 - دوديكا نون ( الوزن الجزيئي 184 ) هو 
7م ودرجة غليان تراي ديكان ( الوزن الجزيئي 184 ) هو 235 * ( الفرق هما 
و تإسدن. 
وليست لمركبات الكربونيل القدرة علي تكوين أواصر هيدروجينية قوية بين 
جزيئاتها . لذلك فإن درجات غليائها تكون أقل من الكحولات . وللمقارنة تأخذ السلسلة 
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التالية من المركبات التي لها أوزان الجزيئية متقاربة ( أوزانها الجزيئية بين 
8 60). 
0 0 


1 | 
و1111 11 اا ج1111 0111011011 


البيوتان بيروبيوالديهايد أسيتون بروبانول 
درجة الغليان 0.5 49 561 92 


تحضير الألدبهبدات و الكيتو نات ٠‏ - 
أ- أكسدة الكحولات :- 


يمكن تحضير الألديييدات أو الكيتؤنات بواسطظة أكسدة الكشؤالات . . ان أكشندة 
الكحول الأولي تؤدي الي الألديهايد أما أكسدة الكحول الثانوي فينتج كيتونا . 


0 
1 
2121 هبلثغ2ظل 12211201 


0 :4 
0 اد 
عه ص( 8ل ل 2ع عم 


ويكون الألديهايد الناتج في المحيط المائي هيدرات مع الماء مما يزين من سرعة أكسدة 
الألديهايد الي الحامض الكاربوكسيلي المقابل . 
0 012 0 
|| 1 1 
01 ب “ل 071م-عع معش يرع عم 


١ 
ذا‎ 
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ولتجنب استمرار أكسدة الكحولات الأولية فإن من الضروري إجراء الأكسدة في مذيب 
لا هيدروكسيلي ( أي لا يحتوي علي مجموعة هيدروكسيل ) . وبهذه الطريقة يمكن 
إجراء تفاعل الأكسدة بصورة إنتقالية الي الألديهيدات . 

ومن جملة المذيبات اللاهيدروكسيلية المستعملة الكلورفورم ( :3161© ) أو 
ثنائي كلوريد الميثان ( 1101© ) . أما المواد المؤكسدة فتستعمل تلك التي تكون سهلة 
الذوبان في المذيبات المذكورة مثل ثالث أكسيد الكروم مع جزيئيتين من البريدين 
(و0:©) . لاأولآو )2 ) . 


1316110© بتكناك_ 11و20 . ر0م© + 0112013)ورتلم© 
ب- أكسدة الألكينات بواسطة الأوزون ) الأوزنة ):-_- 


يمكن تحضير الألديهيدات والكيتونات بواسطة الإنشقاق التأكسدي لرابطة 
مزدوجة بواسطة الأوزون 
0 0 ج011 11 
| اا | ١‏ 
 011011- 011+1 01‏ مك يلزن - 011 -011رلة0 


3 - ميثيل -1 -بيوتين 
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درجات الغليان لبعض الألديهيدات والكيتونات 


اي 


110000 


1110110 
110 11ر01 
11110 11 رلك 
1810© و(متاع)رتة0 
110© )رلك 
1110© و(وتاع)رلك 
110© بروتل)ر1ة© 


10 و11 )رلا 


جل 0عرلك) 
11[ يتك 00 رتل 
رتل1 ع1 )00 رلل 
11ر11 )11160 
وللعيررقكء) 0 رتاعرتك 
وقلع و(ر11) 0عرتك 


متلعبزيلةع) 0ع رتل 
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ج- إضافة الماء الي الألكينات : 


عند إضافة الماء الي الرابطة الثلاثية يتكون مركب أولي غير مستقر يسمي 
الأينول ويتحول حالة تكونه الي الألديهايد أو الكيتون المقابل الأكثر إستقراراً . أن هذه 
التؤاظلات غالبا ما كف ماسكلة: ليق للزاكتقللة) وتحامهو#الكبر هلف 


- 28-6 جد يق 2ه مك وح د 2 
١ |‏ 
0 011 
كيتون 


أو ألديهايد إذا كانت 1-82 


مثال +- 
1 11 ء' 
ا 6 عه 00ر8 +011 0-2 
١‏ 
0 


والإضافة غير المباشرة للماء يؤدي الي تكوين الألديهيدات . 


11 11 
اا 
01 - 111111 مل نكل [1] > 11,26 يرا 


هم )ا 


1 
011 
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د - من مشتقات الأحماض الكربوكسيلية :- 
يختزل هاليدات الأسيل الي الألديهيدات بواسطة هيدريد ثلاثي بيوتوكسي 
الليثيوم الأأرمونيوم ( د[ر(د000:)611 ] 111هانة ) في درجات حرارة منخفضة 


(-78م). 
مثلل: 
0 0 
لآ | 
2-0-7 جحهجهلدا [12-0-0 

0 0 

[|| | 

6-60 6-13 

اللخ 1 لإ" 
١ 01 1‏ ك1 
ج261 006 


وتوجد عدة طرق لتحضير الكيتونات معتمدة علي استعمال مشتقات الأحماض 
الكربوكسيلية : تتفاعل هاليدات الاسيل مع كواشف جردينيارد 1 
نذا 

0 0 


لل 
28 مك _- لاع1ل8 +1001 


وهذا التفاعل جيد لتحضير الكيتونات . الا ان وجود زياردة من كاشف الجرينيارد قفد 
يودي اللي فاغله مع؛الكنتؤان: الداتج وتكونين|الكتول الفالقق . 
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2 
00 بي ااا 
2-6-8 لحلل يلع1501 12 + 12001 

| 

؟ع021) 


وللسيطرة علي نائج التفاعل تستعمل مركبات عضوية فلزية تكون أبطئ تفاعلاً مع 
الكيتون النائج مثل الكادميوم العضوي ( 12006011 ) ويحضر المركب بإضافة كلوريد 
الكادميوم الي محلول الأيثر لكاشف جرينيارد . وعند معاملته مع هاليد الحامض يتكون 
الكيتون . 
رقا 
لل 
2 


011 (121©)] هد كد 11621118 )2 


0 
1 
2)0 111011 1 


ويتم التفاعل فقط مع الكادميوم العضوي المحتوي علي مجموعة الكيل أولية أو 
فنيل . ولا تتفاعل هذه المركبات عند احتوائها علي مجاميع الكيل ثانوية وثالثية . ومن 
المركبات العضوية الفلزية الأخري المستعملة لتحضير الكيتونات ٠»‏ ثنائي الكيل نحاسات 
الليثيوم ( 24:منان) 1نج!!12ل سستطائة ) . 


0 0 
الار #4 / 
2-6-8 جب 12-60-01 + ألوميع 


ثنائي ألكيل تحاسات ليثيوم 
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4 8 0 
١ 0 ١ ا‎ 


داكن 46م ١‏ 
+ د 0١|‏ - 1116© + 


( ويعتمد موقع دخول مجموعة الأسيل في الحلقة علي توجيه المجموعة 6< ) 


ج7180 ج110 
1 0 ا 
١‏ 
الات الث نا 
11 © © 
| 
0 
180 د11 
١ ١ 0 [0‏ 
]| 
“-(6.س مس إلي) +(29 
©©0١‏ 
1 
0 
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1 1 
+#-©-©ج شه ع-م#-©-# هل الع31 + رع 120 


530 


2 © 

م © 1 8 

© قرا 5 1 
11 + 8ح سجس بي 180ة_ ج27 


0 
|| 
1111 للبم شع 1ر11 + 011100110 


1171© 1171© 
3- تفاعل الأحما كسيلية كيات الليث َ 
0 0 
فو با : 1 
11011 +711 + 2-6-8 ا ل 0« 281 + 12011 
0 0 


١ تبي‎ ١ 


ةر 211 ع 0 0111110 
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التفاعلات الخاصة بمجموعة الكريونيل : 
يمكن تصنيف تفاعلات الألديهيدات والكيتونات الي ثلاثة أنواع :- 


05 
1[ 1[ 0 
(اجق 


1 0 > 
6 12 


١ 
» 173 


5 


: - (أ) تهاجم القواعد أو الكواشف الباحثة عن النواة ذرة كربون مجموعة 
الكربونيل الحاملة لشحنة موجبة جزئية . 
( ب ) تهاجم الكواشف الباحثة عن الالكترونات أكسجين مجموعة الكربونيل 
القاعدية . 

ثانيا : يدخل هيدروجين مجموعة الألديهايد بعض التفاعلات ( لا يشتمل الكيتونات لعدم 

احتوائها علي مثل هذا الهيدروجين ) . 
ثالثاً : الهيدروجين - » علي الكربون - » المجاور لمجموعة الكربونيل يكون فعالاً 
ويدخل في تكوين أينولات وأيونات الأينولات . 


ا 


مأ 
؟* 
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11 -0: :0: 
١ ٍ ١ ,‏ 1 0زِ 
2-0-0-8 د جم -:0-- خاجمر رهد 2-2 
١‏ [ ا 1< 
11 11 11 


هيمي أسيئثال 


011 0 
ا أ 
الدج - 1 كله 1 وزرهد 6 نزي 
1 


11 
سيان و هيدرين 
قد تحدث تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة بميكانيكية ثانية تعتمد علي التحفيز 
الحامضي ٠.‏ 
5 5 5 
يا 1 2 
013 - © مر حب زرو دعر حب ربل دعر 
1 1 14 


وبالطبع فإن مثل هذه الميكانيكية نتوقع أن تحدث في محيط حامضي قوي . فالخطوة 
الأولي من التفاعل تتم بمهاجمة زوج الكترونات الأكسجين غير المشتركة للبروتون 
وبذلك تزداد سعة البحث عن الألكترونات لذرة الكربون الكاربونيل بسبب اكتسابها 
شحنة كما يتضح في التراكيب الواهبة للهجين الرزوناتي . 

ونلاحظ أن هذه التفاعلات تكون المركبات المتفاعلة والناتجة في حالة توازن ٠‏ 
ويعتمد إتجاه التفاعل علي تراكيز هذه المواد . ان ناتج تفاعل الإضافة الباحث عن 
النواة هذه يمكن أن يكون ثابتاً . وقد لا يكون المركب الناتج مستقراً ويتحول بعد فقد 
جزيئة ماء الي ناتج أكثر افون . 
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أ- أضافة الماع ( الهيدرات ) :- 

ان إضافة الماء الي الألديهيدات أو الكيتونات ينتج مركبات توأمية الهيدروكسيل 
( قآه41 31دنسر»ء© ) ولا يعتبر هذا التفاعل مهما من ناحية التحضير لأن الهيدرات 
الناتجة غير مستقرة وتتحول مرة أخري الي مركب الكربونيل . 


011 
حب 10 +0 دعر 
011 
ثناني الهيدروكسيل التوأم 


ويمكن الحصول علي بعض الهيدريدات المستقرة مثل : 


0 11 
| ١ 

 011000- 01‏ ضع 0-011 وان 
ا 


011 
كلورال هيدرات ثلائي كلور واسينائد يهايد 
( الكلورال ) 
ب- إضافة الكحولات : الأسيتالات والكبتالات -٠:‏ 


تضاف الكحولات الي مجموعة كاربونيل الألديهيدات والكيتونات بوجود 
الأحماض وتنتج الأسيتالات أو الكيتالات 


02 011 0 
5 ا 6 00م ١‏ يمه ١‏ 
20 +6-01 2ج 2-0-0161 1011 
١ ١‏ 
11 11 
514 0 
١‏ 1 ا 
0ع بج ححد يون اود + 8 
| هج 24م 
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يعامل مركب الكربونيل مع زيادة من الكحول الجاف وقليل من الحامض 
المحفز ( غالب ما يستعمل كلوريد الهيدروجين ) . ويزال الماء المتكون لمنع التفاعل 
العكسي بالتقطير . إن الكيتالات تكون عادة صعبة التكوين من الكيتونات بهذه الطريقة 
ولا توجد أمثلة عديدة في هذا الصدد . وتفاعل الأسيتون مع الكحولات واحد من الأمثلة 
النادرة للتفاعلات من هذا النوع . 


د11 0 


1 | 
ج0011 -0) ج011 خخ 20111011 +111) 2 01011 
١‏ 
0611 


ويحدث التفاعل من خلال الإضافة الباحث عن النواة للكحول وتكون مركب يسمي ب 
الهمي اسيتال 86481 731ع51 أو الهمي كيتال ( 1ه)ع! 521ع]8 ) . 


01 0 0 
ش ١‏ 1 م 1 
20-02 خخ ج 95-60-07 حخج 0: + 0ج[ 
ا ا 1 ١‏ 
11 114 11 11 
( غير مستقر ولاايمكن فصله ) 


ان الهمي اسيتالات ذات السلسلة المفتوحة ( لا حلقية ) غير مستقرة ولكن أمسيتالات 
السلقية اأكثر النتتقوواراً . 


3 8-16 سس :00 
2 | خ > 11 ,11001101111 
ظح ”.ينك 
09 
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ونلاحظ هنا ان مجموعتي الكربونيل والهيدروكسيل هما في نفس المركب وهو 
حلقة خماسية مستقرة ( بدون هذا الترتيب لا تتكون مركبات همي أسيتال حلقية ) لذلك 
نجد أن معظم السكريات المختزلة موجودة بصورة رئيسية بشكل همي أسيتال حلقفي 


فاح 


فإذا امرر في محلول الديهايد في كحول غاز كلوريد الهيدروجين فإن الهممي أسيتال 
المتكون أولاً يتفاعل مع جزيئة أخري من الكحول ويتكون الأسيتال . وكما يلاحظ من 
معادلة تكوين الأسيتال . ان الأسيتال يحتوي علي مجموعتي ( : 2128© ) مرتبطتين بذرة 


الكربون المركزية ( 013) ) . 


وتتضمن ميكانيكية تكوين الأسيتال - بالإضافة الي خطوات تكوين الهمي أسيتال - لفظ 


جزيئة ماء يحفزه بالحامض ومن ثم إضافة الجزيئة الثانية للكحول . 


لمر 8 لمر اك يو 5 
0ب ا 0 
0#“ )1 8ن“ )ز نز 
( تكوين همي أسيتال بالتحفيز الحامض ) 
88 
ا 
1 ا 17 حت ا 
505 2 2 
موق "77 دوين 17 7 
( الإزالة المحفزة لجزيئة ماء ) 
1 
: 3 
دنر يعر . الكأقار .به 
لسر عط ك0 رحد مدوم 
دن 0م 0< 12 
أسيتال 
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*!م + 
05 كي 


لك 


4 


وبما أن هذه التفاعلات عكسية فإن الأسيتال يمكن أن يتحلل في الوسط المائي بوجود 
المحفز الي الألدهايد والكحول . 


1 | 1 02 +1 
01 -+2-0-11 خ- 1120 + 0( 
<< >1 


ج- اضافة مشتقات الأمونيا - 
تتفاعل الألديهيدات والكيتونات مع الأمونيا ومشتقاته وحسب الخطوات 


الموضحة أدناه . 
11 11 

لد يه ١‏ | . > 
5-0-0-1 خنع ون -0- زد اخ بن < 7-60 41خ[-لخل- 

لابين 00 !| ص | 

11 11 

عفن] 

٠ 74 

- 11906 

أمين 50106 


وتتفاعل الألديهيدات مع الأمينات المعوضة بطريقة مماثلة مكونة أمينات معوضة - أو 
ما يسمي بقواعد شيف ( 2565 111طع5 ) 
0 


1 
10 + 1 011 حج ,011ل + 190131 


ونطلق علي مثل هذه التفاعلات حيث تتحد جزيئات مركبين لتكوين مادة جديدة واحدة 
- بعد فقد جزيئة ماء - بتفاعلات التكثف ( 3©)1025” 020625311012© ) ومن 
مشتقات الأمونيا : 
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الصيغة العامة 2 - 1171 
هيدروكسيل أمين 1111/11 


هيدرازين للا - الجا 


5 أذن»: 

فنيل هيدرازين (©42 71 1ر11 
2 - تنائي نترو فينيل ج130 11خ - 1ر11 
هيدرازين 


ج150 


سيمي كاربازايد 60-11 11م - 1111 
١|‏ 
0 


يقفا عالت تكد 7 : 
ان نواتج تفاعل هذه المشتقات السابقة مع الألديهيدات والكيتونات مركبات 


ثابتة ومتبلورة . 
1- تفاعلات مركبات 
000 هه 
10 +011 -/7 0-2 رحب 011 - اميق + م 
دم ] همه ك2 
6-01 رحج اللهلاقهاة 0 دعر 
حو سمه 11 
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ات 0 11ر1 + كن ر 


هيدرازون 1120:2208 


1 21 حرارة 5 011 
0ط 4+ 6 اا 0 جل 1110/1111 + 0 0 
بلك رلك 2-8 
ع 
1 و1 35 2 
2 - 0 .]21,1 + 0 ع عر 


11 
بنزالديهايد 


11:0 + 1 131ز - © 7 :ةزور 0د م 


فينيل هيدرازون 
كك 11و60 
11:0 + 11711011 - 0 9 ف ي1[م1010110ر11 + 0 - © :2 
1335© 1171© 
اكاك 1ر0 
1,00 + 86 يق د انا حو 7 جه 11ر1 + 0 0-2 7 


ءا 


225 


11 
بروبيونالديهايد 


4- ...م 4.2 - ثنائي نترو فنيل هبدرازين : 


ا 
175:0 + 110 992 اولذلدكف 7 ج20 ا 0 +0 - م 


ج800 ج20 
1 يتاكوتك 1 دقل رلك 
0م (©2 جم 0 ااالدقة +0 - عر 
م 04 0111 
70 80 
1 01 1 06115 
13:0 + 0ل (©42 الاح " اجيويلننز- االاليقة + 0 - 6 مر 
3 1 11 
7840 50 
5- كارياز ابد ( مشد بازىف* 
0 0 


| | 
11:0 + 010117 131ند- ,0 + آ11,1010/11101 + 0 - غ3 


0 0 


١‏ 11 | ج0611 


0-7711 لج سن1آ 1011 ي1رز + 0 - © 
0 0 
|! 1 
11:0 + 131110010111- جهلب-10011010111ر11 + 0 429 
سمي كاربوازون سايكلوهكسان سايكلوهكسان 


226 


ان فلز المغنسيوم يكون رابطة مع كربون الهاليد ( 848 - © ) وأن هذه 
الرابطة مستقطبة بإتجاه الكربون ( * 218 - *© ) وبذلك نجد أن كواشف جرينيارد - 
ملاوع لحتولافلوانية لصوي ينة: -تطا رظان استراعة الحم وطاجايي ب(الكلزنو ديل وفيت 
يضاف الجزء السالب من الكاشف ( الكريونيل ) الي الطرف الموجب من مجموعة 
الكربونيل ( كربون الكاربونيل ) . 
+8 8 ج 8 


01 دح جه 2-11 + 0 دعر 
١‏ 
2 


وبإضافة مصدر للبروتون ( الماء » الكحول » الأمونيا » أو حامض ) يتحرر الكحول . 


وحص "١‏ ع اوسن دبج * 
١ 7‏ تر 
2 


4 


1- تفاعل الألديهبدات مع الكاشف : 


:0 
01ب ل جح مزع 1011 و قلر > وحور + 111118 ©> 
1 
كحول أوني ( 1 ) فورمالديهايد 


ومن الألديهيدات نحصل علي كحولات ثانوية . 


د11 ) 
1 2 
111 ةعرت حل مقع0-011 رتاه 0د ب + مقع 030111 
| 1 11 
011 1 
3- مثبل - 2- بيوتانول 
( كحول ثانوي (2 ) 
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أما مم الكيتونات فإننا نحصل علي كحولات ثالثية . 


111 
١‏ زنك 
ع0 :00111001101111 هه د00 5 + اطع 111111 )011 
ا 0111 
111 | 
516 


1 
© - 116132110 را 


لقد بينا أن أيونات الأسيتالايد يسلك ككواشف قاعدية ( الباحثة عن النواة ) في 
تفاعلات التعويض 51712 وتتفاعل مع الألديهيدات والكيتونات حيث تضاف آلي مجموعة 
الكربونيل . 
01 0 


١‏ 006 ا 
111161 بذط#8._ 8 2 110 + 010110011 
١‏ 


0 623 
3- تفاعلات إضافة ألكبلات الليثبوم :- 
تشبه هذه التفاعلات تفاعلات كاشف كرينيا رد مع الألديهيدات والكيتونات 
ا 


أ 
1-6-0131 +2 زة0- 2-0 ع و صن ربنة ع 
ا ١‏ 


اعم 


5 
11-0-0011 ب2خ8ظ8 إنلآو11[© + 0 2 © 
ْ بك 
1351© 


تتضمن هذه التفاعلات المشابهة في الأساس لتفاعلات كاشف جرينيارد إضافة 
كواشف الزنك العضوية ويكون أسترات بتياهيدروكسي . ويتضمن التفاعل معاملة 
الألديهيدات والكيتونات مع أسترات ألفا برومو بوجود فلز الزنك . 


0217 
1 / 


0# - 0-0 - مق 2 ري © :8+ 0 دعر 


بنزين 
١ ١ |‏ 


- 0-0-0 
١ ١| 


ان فعالية كاشف الزنك العضوي هي أقل من فعالية كاشف كرينيارد لذلك فإنه لا 
يضاف الي مجموعة الأستر . 
110 0 


! ١ 
011 011 1111+ 8011200011 + ج11‎ 111100110001 
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ه- إضافة سيانيد الهيدروجين ( 110017 ) :- 

تضاف معظم الحوامض الي مجموعة الكربونيل الا أن المركبات الناتجة ليست 
ثابتة فمثلاً أن حالة الإتزان مع حامض الهيدروكلوريك يميل الي الجانب الأيسر ولا 
يمكن فصل ناتج الإضافة هذا . 


016 | 


11 © ,يم حي 10+ 0 دع جر 
1 11> 


أما مع 810010 فيمكن أن يضاف الي مركبات الكربونيل ويكون الناتج مركباً مستقرا 
ويعرف بسيانوهيدرين ( 15ل 5طهه 02 ) 


يتك 
9و 0 حد بوبربمدع 7 
كدف 011 


سيانوهيدرين الأسيتون 
ولنحضقة71:0(190العالية تفن التسكفال: الضايسن مجاشررة ادن مدا ررالقطزإتقففة الأكفدر 


إتباعاً هو تحضير 11601181 أنيا في محلول التفاعل وذلك بإضافة حامض الكبريتيك الي 
مزيج من مركب الكربونيل وسيانيد البوتاسيوم أو الصوديوم . 


نراق 0 
١‏ | 
010 ؛0قنظل انيز + 011011011 
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- إضافة بتيت د ج1500 9 
يضاف بيركبريتيت الصوديوم الي مجموعة الكربونيل بطريقة مشابهة 
لإضافة 15013 . 


ِِ + 
0 8 01 


ا ١‏ اق 
50 -©- جه ترزرنع - 6 حي و50 36 + 0 - © جر 


ناتج إضافة البيروكبريت غالبا ما تكون بلورية . 


4 8 2 
د(و11 )0-2 + 4 -60 8 حجحورو]!!, )) م - 0 0 +0 ع »م 
7 1 1 2 


4 | 
دواكى ) 6-5 8 
15 


وتحضر الأيلدات بسهولة من ثالث فنيل فوسفين وهاليدات الألكيل حيث يتكون ملح 
الفوسفونيوم أولا :- 
:3 : اق ِ “11م ( و 118 + :م2 دزو1لآم) ( 
ويمكن أن يزال أحد ذرات الهيدروجين المرتبطة بكربون الألكيل بواسطة قاعدة قوية 
مثل بيوتيل الليثيوم ويتكون الأيلد أو ما ما يسمي بالفوسفوران . 
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0013شظظغ2011 


68 له - طرروة01) لوووك 0150)11: 16 له - “طر(11ي0 ( 
«ظواخ + 1211500111 + 112 1 


فوسفوران - أيلد 


أدناه مثال علي تفاعل فيتك : 


8901 0 د(وآ1)) 2 _- 6 :له ده 0 49 


١ 
:9: د(و11و5)0‎ 


_ 0 لله إريققى) - 0 + بيه )49 


دزو 11 ))2 - 0: 


د(و1ك1م )2 - يلا 


ان الألكين الناتج غالبا ما يكون مزيجا من الأيزومرين - سس وترانس - ويعتمد ذلك 
بالطبع فيما إذا كان ترتيب المجاميع في مركب الكاربونيل أو الفوسفوران يسمح بتكوين 


أيزومرات هندسية . 


6 1 5 دكا ١‏ 
سن 52 -0 011 + 111) 11 ) ع 2 ير و11ن) ) 


وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية : 
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0 2 © 
|! ١ 


5 . 6 98 
2-0-0-8 ١ح‏ ررو1ةم0) "مير + :6-0 
| | 1 2 
دروتكنت)5 :0: إُ / 
| د « 
7 1 
١ 2‏ 
ل 2 ك1 
 12-6-0-8‏ ا له د(6115 )5 - 0 : ف 5 تر 
| ا 1 2 
د(والك )8 :0: 


أيون الأينولات ( 17201824108 ) : فاعلية الكربون - » :- 


عند شرحنا لتفاعلات إضافة الماء الي الألكاينات تطرقنا الي نظام أسميناه ب- 
شكلي الأينول - الكيتو . وقد شرحنا أيضأ سبب عدم إستقرارية الشكل الأينولي وتحوله 
السريع الي الشكل الأكثر استقرارا ( ثابتا ) السكيتوني : 


0: 0: 
1 1 
0118 د © - جه 0118 دح - 
ب أ 
ان الأكسجين هو أكثر سالبية كهربائية من الكربون لذلك تزاح الكثافة الالكترونية نحو 
الأوكسجين . ويتضح من الشكل الكيتوني أن لذرات الهيدروجين - » المرتبطة بذرة 
الكربون ألفا خاصية حامضية غير عادية 
0: 
1 
-88 دع 2ج 
ا 
17 11 
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وترجع حامضية ذرات الهيدروجين ألفا الي الإستقرار الرزوناتي للكربانيون الناتج من 
استخلاص البروتون ألفا ص قبل القاعدة . 


اها لك 
لعجا نود م كم لز 

| 

(ج) 05 


ونلاحظ ان الشحنة السالبة في أحد التركيبين الواهبين تقع علي الكربون - الفا (أ) 
وفي التركيب الثاني علي ذرة الأكسجين ( ب ) . والأخير أكثر هبة الي الهجين مسن 
التركيب الأول . حيث أن الأيون السالب الفعلي ( الهجين المشتق لا يمثله أي من 
التركيبين المذكورين ( أو ب ) . ويمكن تمثيله بتركيب يحمل فيه كل من الكربون 
والأكسجين جزء من الشحنة السالبة كما مبين في ( ج ) و ( د ). 


تفاعلات الإضافة الذاتية : تكاثف الدول : ( 0020625310101 41001 ) 
عند معامة اسيتالدهايد مع محلول هيدروكسيد الصوديوم ٠‏ تتكائف جزيئيتين 
منه ويتكون 3- هيدروكسي بيوتنال بمنتوج 90 ويسمي هذا التفاعل بتكاثف الدول 
وذلك لإحتواء الناتج المتكون عهلي مجموعة ألديهايد ومجموعة هيدروكسيل . 
0 018 0 


لل ا 1 1 
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ان هذا التفاعل عام للألديهيدات التي تحتوي علي ذرة هيدروجين ألفا . وعند تسخين 
الناتج لفترة من الزمن يلفظ مجموعة الهيدروكسيل - بيتا ( 8 ) مع ذرة هيدروجين ألفا 
في الغالب بشكل جزيتة ماء . ونحصل علي ألديهايد ألفا - بيتا غير مشبع . 


5 5 له 0 به 
|[ 0 
ا ع وي -11© اعووة لد : بو ك0 : بو 00 110 


|0 6 
1 
وونكق و صف هيك #اتشموكة لتكاقلك #ر وا اسروك ا . 
1 - تسحب القاعدة البروتون من ذرة الكربون ألفا من جزيئة الألداهيد ويتكون 
كربونيل أو أيون أينولات . 
0 0 
و 2 و دا 4 
كيل جه لفون ١‏ مذ هعد 110 
0 + 


2- يسلك أيون الأينولات ككاشف باحث عن النواة فيهاجم ذرة كربون مجموعة 
الكربونيل لجزيئة أسيتالديهايد أخري معطيا الكوكسيد . 


0 0 :0 : 0 
لل‎ 1 ١ | 
01116211 + : 011 - )011 > 1111 


3- يتقبل أيون الألكوكسيد الناتج بروتونا من المحيط المائي ويتكون الألدول . 
060 013 1 عه 
| أ ١ ١‏ 
13 +4 :9 6 : هك :© 11011 + 01110011112011 
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ويتضح من هذه الخطوات أن هذا التفاعل لا يختلف في الحقيقة عن تفاعلات الإضافة 
الباحثة عن النواة الي مجموعة الكربونيل وبنفس الطريقة يتفاعل كيتونات في الوسط 
القاعدي كما في تكاثف الأسيتون الا ان هذه التفاعلات تكون أبطئ . 

0 . 011 0 


ا 1 |[ 
111111 + 8# وق1 261110 


وبما أن التكائف الذاتي للكيتونات يكون بطيئاً فمن الممكن أن تتم تكائف الألدول بين 


ألديهايد لا يحتوي علي هيدروجين -0 مثل بنزالديهايد ايت وكيتسون مشل 
الأسيتون ونحصل علي تفاعل تكائف مختلط يلفظ جزيئة ماء هي الحال ليعطي كيتونا 
ألفا - بيتا غير مشبع 
0 
011 0 ! 0 


| 01 ل‎ ١ 
ها . كك ال©)د ولك © رق‎ 
| 


تفاعل كاتيزارو : ( 101223160ة0) ) 
تخضع الألديهيدات التي لا تحتوي علي هيدروجين -» لتفاعل كانيزارو تحت 
تأثير محلول قاعدي مركز ويكون الناتج كحولا مع الملح حامض كربوكسيلي . 
0 
1 
01120 +11:011011 © ١182م‏ ب وتزيح 
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0 
7 1 
>1 .0 © و(ب1) + 112011 و11 ) ل 2131© رزوق© ) 


ويظهر من التفاعل ان احدي جزيئات الألديهايد قد تحولت الي كحول والجزيئة الأخري 
ى 885 ك روكت . وزلكو تعر ميكففة ماعو نازر فامكةةقك.. - 


اختزال » حيث تسلك جزيئة الديهايد واحدة كمادة مؤكسدة وأخري كمادة مختزلة في 
نفس الوقت كما مبينة في الخطوات التالية . 


- يثار التفاعل بمهاجمة أيون الهيدروكسيل لمجموعة كاربونيل جزيئة ألأديهايد 


6 ا" لاون 


8 مم وبهوووه_.. لمكن -110 
- 1 


2- ان أيون الهيدريد المزاح من الجزيئة يهاجم مجموعة كربونيل جزيئة الديهايد 


0 0 0 0 
ا إل إلى ١‏ 
5 1ل0) -0) -- 11 + 1 جد 6 +11 0 10 
| ا ولي 111 ١‏ 
11 0ط 
قاعدة حلمض 
0 


| 
011-090 +000 


كحول ملح الدامض الكاربوكسيئي 
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هلجنة الألديهايدات والكيتونات : 


يمكن هلجنة الكيتونات والألديهيدات بواسطة التحفيز القاعدي أو الحامضي 
ويحدث التفاعل مع الكلور والبروم أو اليود حيث يحل الهالوجين محل ذرة 
الهيدروجين -© . 


0 خخ 0 12 
١|‏ !ا ١|‏ ا 


+- 0-0 د م عشب يخ +-0-0- 
١ ١‏ 


ويمكن تفسير كيفية حدوث تفاعل التعويض هذا بقابلية الألدهيدات والكيتونات علي 
تكوين الأينولات . 


أ- بواسطة التحفيز الحامط 


اثلفق ك1 0 1 


١ |1111 01‏ | 
هسه اع رك عدم اح وروم 6-0 
١ 1‏ | 


3 
١ 0‏ 0-3 
اسع 37 
وود م_رح_الكعد فح ٠“‏ هوب 
0-6 -© < + اي 
ب- بواسطة اند القاعد 
8 َُ ّ 
013 0 5 ل ا 
+ تت لد صريع 5 0 5 
سنهه اوسن ري بط يد ا 


وتخضع كيتونات المثيل يوق - 8-2 للهلجنة المحفزة بالقواعد وتنتج 
كيتونات ثلاثية الهالوجين ( لأن إدخال ذرة هالوجين علي كربون المثيل يجعل ذرات 
الهيدروجين الباقية أكثر حامضية وأسهل تعويضا بالهالوجين ) . 


0 8 6 

0 59 ا‎ ١ 
14-0-60-3141 + حلتتيلئيز3‎ 2-6-6-3 + 3367 

١ ١ 

11 3 


ولا يمكن فصل هذا الناتج وذلك للإستقطاب العالي للرابطة بين ذرة الكربون المحتوي 
علي ذرات الهالوجين ونرة الكربونيل . اذ يصبح مركزا بالشحنة الموجبة مما يجعل 
هذا المركب حساسا للقواعد ويتفاعل بمجرد تكونه مع أيون الهيدروكسيد مكوناً ملح 
كاربوكسيلي والميثان الثلاثي الهالوجين ( الهالوفورم ) . 


بمجرد تكونه مع أيون الهيدروكسيد مكونا ملح حامض كربوكسيلي والميئان الثلائي 
الهالوجين ( الهالوفورم ) . 


0 0 
١١ !١ 
1100-6 جب 01 و‎ 20-0 + 82 
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ويسمي هذا التفاعل بصورة مجتمعة تفاعل هالوفورم ( 102)ع7562 821040525 ) ونتم 
وو نات عسي لير ولي 


أولاً :- 
0 خ 92 
١١ ١| ١ |‏ 
2-6-0-8 بدي 01 +خ-18-0-0 
١ 1‏ ا 
120 2 
ثائيا :- 
4 0 + 02 
١ ١ | ١‏ 
6-8: + غ2 خ-- خ73-)-1-0 
1 0 ] 
2 * 10 


ومن بين مركبات الهالوفورم يستعمل ثالث يوديد الميثان ( يودوفورم ) - مادة صفراء 
بلورية - في الكشف الوصفي عن المثيل كيتون أو المثيل كاربينول عسع ان 
سبب تفاعل مركبات المثيل كاربينول بنفس الطريقة لأن اليود في محلول هيدروكسيدي 
يكون عاملاً مؤكسداً قوياً يقوم بأكسدة الكحول أولاً الي كيتون . 


851 + 812001 
( مادة مؤكسدة ) 


6 + 01 


210 


0 +31 + و01 -)- هجهل 3011 + 312 + و11 - )© - 1 
١ 1‏ 
0 0 


إن محاليل الهابيوهيلايتات متل 780607 أو و(8)06:1© الذي يستعمل في قصر 
الملابس هي محاليل مؤكسدة قوية . 


تفاع لات الاختتزال :- 
أ- الهدرجة المحفزة :- 


يمكن اختزال الألديهيدات والكيتونات بوجود عامل مساعد - فلز بواسطة غاز 
الهيدروجين . وهذا النوع من التفاعل سهل تطبيقه وغالباً ما تحصل الإضافة بدون أي 
صعوبات ألا أن المشكلة الوحيدة في تطبيق هذه التفاعلات هي استعمال عوامل محفزة 
باهظة الثمن وإحتمال اختزال جميع المجاميع الفعالة غير المشبعة في المركب أيضآا 
(مثل 6260© و - © 5 © دو ,110 , 531 © ... الخ ) . 


012 0 
ا 4 
21111 ار 16 6 
2-32 مجموعة كاربونيل 
تم اختزال المجموعتين الفعاليتين 


تختزل الألديهيدات والكنونات الي الكحولات الأولية أو الثانوية المقابلة بواسطة 
هيدريدات الفلزات . 
0 


1 
(1) كحول اولي 68 -22 يُتسل©”كء ورمع دع 
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0 
آٍ : | 
(2 ) كفل شكواني 11-8-ه سه 2-6-8 
١‏ 
01 


ومن الهيدرات المستعملة بصورة واسعة » هيدريد الليثيوم الألمونيوم (,4151آرظ ) وهو 

كاشف ممسختزل#قؤي وله أيضناً القهزة؛غلي اختؤال مجاميع#فغالة أختشري ( خاضشة 

المجاميع الفعاانة غير المشبعة المحتوية علي الأكسجين أو 
0 


النتروجين ا 
11ل © -2 , 17 2 © -, ب10ز - 


أما يوروهيدريد الصوديوم ( 71318114 ) فهو كاشف أكثر انتقالية في اختزال المجاميع 
الفافالة من ( ,قل الفيففةا!) وذلك بسي فقاليتةالالاعستالة ١‏ ومن المبي انا القلاالة اتير 
المشبعة فإن بوروهيدريد الصوديوم يختزل الألديهيدات والكيتونات فقط . ويمكن 
استعماله في اختزال مجموعة كربونيل الألديهايد أو الكيتون بصورة انتقالية دون التأثير 
علي المجاميع الأخري الموجودة في الجزيئة . 


0 011 
| ١ 
© 11611201117 مك‎ 011611110171 


لم تتأثر مجموعة الكربوكسيل بالكاشف 


عمدت رابدمة نسن ( 11)15918 180 2509ء تتتدعان) ) :- 


يعتبر تفاعل اختزال كلمنسن طريقة مفيدة في تحويل مجموعة الكربونيل 
(0 ح) - ) الي مجموعة مثيلين ( :11) ) بواسطة الزنك المملغم وحامض 
الهيدروكلوريك المركز . 
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0 18 

إ | 
«٠ 20-18‏ [)1] + ع1[ روت + 110011 

١ 

1 


0 11 

١‏ ال 
> لجل إج 2 وووروج + - © - 

١ 

11 


ويتم التفاعل بتسخين الألديهيدات أو الكيتون مع الزنك المملغم والحامض المركز في 
درجات الغليان حيث يختزل مركب الكربونيل علي سطح الزنك . 
0 


| 
16 ا ا للستت 0111 ) و11 © 


عند تسخين الهيدرازون لمركب الكربونيل في درجات حرارة عالية مع قاعدة 
فإن الهيدرازون يفقد جزيئة نتروجين ويتحول الي الهيدروكربون . وتجري هذه 
التفاعلات غالبا بتسخين الكيتون أو الألديهايد مع الهيدرازين المائي وهيدروكسيد 
الصوديوم في مذيب درجة غليانة عالية مكل ثنائي اثيلين جلايك ول 
( درجة غليانه 245 م ) . 


ا 


5 ند 
1+0 :نز - لز - © ار ] رتالط - اليقآ + 0 > عبر 
هيدرازون ( لا يفصل ) 1 


و3 + 6102© 2 
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- 


ويتم لتفاعل كما موضح في خطوات الميكانيكية التالية : 


بعد تفاعل مركب الكربيونيل مع الهيدرازين وتكون الهيدرازون ٠‏ 
1 - يكون الهيدرازون بوجود القاعدة في حالة توازن مع شبه ( أيزومرن ) أزو . 
( م3 - يحتوي هذا المركب علي رابطة - 7 > 7 - مزدوجة ) 
11:0 +7الة - لل - 6 - حي ز 11خ - لم11 + 0 - © - 
١ ١‏ 
2- وبوجود القاعدة يتحول الأيزومر آزو الي أيون سالب ( أنايون ) ثم يفقد جزيئة 
نتروجين ويتكون أيون الكيل سالب الكاربانيون المقابل 


اانه 


111 ال-0 - هال مس0 يج يقلاة- 0-01 - 
١ ١‏ 
١ 11‏ 
١‏ 
مل رسو سيد 2 


زفالنا 


١ ١ 
. ان الكاربانيون المتكون يكون غير مستقر ويكتسب بروتونا بسرعة من المذيب‎ -3 
11 11 
| || 
 ): ع ب نظ‎ 11+ 011 
١ ١ 


0 
1 
111111 ((©2 ا جف 11ر81 + 0031:0131 - 07)) 
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التفاعلات الخاصة بالألدبهيدات :- 
تفاعلات الأكسدة : 

هناك تفاعلات خاصة بالألديهيدات تتعلق بوجود ذرة الهيدروجين المرتبطة 
بمجموعة الكربونيل . وتعتبر الألديهيدات مواد مختزلة قوية لذلك فإنها تتأكسد بسهولة 
. فالألديهيدات تختزل محلول فهلنج ( ع1182[ط1 ) ( محلول قاعدي يحتوي علي معقد 
طرطرات النحاس ) الي أكسيد النحاسوز الأحمر . وتختزل كاشسف طولوين 
( 1701162 ) [ محلول نترات الفضة النوشادرية ] الي فلز الفضة . 


ل ١‏ 
إعه+2-6-0 منت ررم1[ل1)وم +81 - 12-2 


و سنح امجح وم وكوي 8 
':(0111ا)عهة الي فلز الفضة . وتترسب الفضة علي جدار أنبوبة الأختبار 
ارات الى عم بجا امر وكسا 
هذا التفاعل للتميز بين الألديهيدات والكيتونات ( عدا كيتونات - » - هيدروكسيل 
01 © 
ا 


)28-6-6©- 
١ 


60 © 6013 © 
١ 1‏ ادا "1! 
إعه+ 8-6-8 هشخئث8 *رروآزلل)هم + 1318© - 11-2 


ويعطي اختبار موجب لأن الكحول يتأكسد الي كيتون بواسطة كاشف طولين ) 


0 
0 
لاتفاعطل ‏ الجسطائة. )هم + 2-6-5 
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وتتأكسد الألديهيدات بسهولة الي أحماض كربوكسيلية بواحدة من العوامل 
المؤكسدة التالية : 

1 - ثنائي كرومات الصوديوم . 

2-- برمنجنات البوتاسيوم . 

3- أكسيد الفضة ( 20ع4 ) . 

4- ثالث أكسيد الكروم . 
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الأسئلة 


1-اعط الأسماء النظامية لأشباه الألديهيدات والكيتونات التي صيغتها الجزيئية 
3130© . ما عدد أشباء الألديهيدات والكيتونات المتوقعة لمركب يحتوي 
علي حلقة بنزين وصيغته الجزيئية هي 281180 ؟ 


2- لأي من المركبين من الأزواج التالية من المركبات درجة غليان أ'لي ؟ علل 
إجابتك . 
أ - بروبانال و 1- بروبانول 
ب- 2- بنتانون و 2- بروبانول 
ج- بنتان وبنتانال 
د- أسيتوفينون 35 5 95 و فينيل ايثانول ( 11:011:0013:013.© ) 
ه- بنز ألديهايد وكحول البنزيلي , 


محاافنت معادلات اتعسدين الاازوصيدة الادابية#الستتعرنا ابطورق نمت كديا 
0 


0 
1 
أ- 11 )© - جه- 


ل 
11 كات 


0 
5 55 1 3 
] 8 5 0: )0(- 8 5 


4- أ - وضح بمعادلات كيف يمكنك تحضير حامض اللاكتيك 


011 0 
١ | 


(011-60-011) - 4013 )2 مبتداً من الأسيتالديهايد 


ب - أي من الأشباه الفراغية لحامض اللاكتيك تتوقع أن تحصل من هذا التفاعل ؟ 
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0 
1 
| لك الية-_ و11 + مقاع01111 
ب .ع الفافظة.. بشع مترع1111 + 01110116110 
١‏ 
6ه 
ا شعف_-٠‏ 1100© + 01111168 


6- أكتب لاصيغ التركيبية لناتج تفاعل البروبانول مع كل من الكواشف التالية :- 
أ- :702833 في محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي . 
ب-هيدروكسيد أمين . 
ج- محلول برمنجنات البوتاسيوم البارد المخفف . 
د - 8:2 من حامض الخليك . 
- :(1113 ) عم 
و- فنيل هيدرازين 
ز- 1188© أولاً من ثم مع الماء . 


7- أعط الصيغ التركيبية لكل من المركبات أ - د . 


11:0 ) ات ررق ) ةل 2 
0 


(ب) )1( 
د 


(وقآن) لهكه ( 011,102 ) 
10 م2 
(ج) رد 
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8- في سلسلة التفاعلات أدناه توضيح لكيفية زيادة سلسلة الكربون في جزيئة 
الألديهايد . أكتب الصيغ التركيبية للمركبات الوسطية . 
0 


0 
| ي0ير ),11‏ شل و1110 هجهل 6111011113 


(ب) )1( 
ع1 | 0 
| 
0001 > و2200 لله 613 د11 0))ر11 0 
00000 رد 


9- أذكر تفاعل كيميائي بسيط يمكنك بواسطته التمييز بين : 
أ- بنزالديهايد وكحول البنزيلي . 
ب- هكسنال وهكسان 
ج- 2- - هكسانول و 2- هكسانون 
د- ثنائي أثيل ايثر وبنتال 


0 
١ 
56556 
0 0 
|! ١ 
011:0 -)0( ,. و- 9 -(0) آكزة‎ 


0- ضع الكواشف المناسبة في كل من التفاعلات التالية : 


011: 11:0113 ْ- + 0 - 
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011 


١ 
1 11111 
بل‎ 5 


0 
58 ا 
9 اتتقمزوزة معتل ورمع6خهم 


0 0 
١ 


4 ْ 
8 11111 تل يوتري دح وقرع 
| 


60 


0 
1 15 
هل رووع رتك ل ((©2 مح اررق كوم ((©) 
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الباب التاسع 
' الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها ' 


'" 220055 1ع 115 سه كللء2 علاتجدمط: ه00 " 


تتميز الأحماض الكربوكسيلية بوجود مجموعة الكربوكسيلية في جزيئاتها 
000 وتشتمي ,أييضتناً بالأتتقناض الذافقية لواتجود ابتتضتها .في للدافون الظلبيئة#تثشل 
حامض البالمثيك والنتياريك والصيغة العامة لهذه العائلة في 213:802© أو بشكل 
أوضح 0211© ,1212© أو 200:11 ( حيث 12 يمثشل مجموعة ألكيل ) أو 


402011 ( حيث ١ح‏ يمثل مجموعة أريل ) . 


0011 دلا 
ْ 
0ر1 © ج0110 رك 
حامض الخليك حامض البنزويك حامض 2-مثيل بروبونيك 


وتوضح مجموعة الكربوكسيل بإحدي الصيغ التالية :- 
0 :0: 
1 0 
202181 , 2)0011 ., 120011 ., 0 : 14:6 


صيغ مكثفة صبغ كيكولة صيغة لؤيس 


وعند النظر لهذه نجد ان مجموعة الكربوكسيل من الناحية الشكلية تتكون من 
مجموعة كربونيل ومجموعة هيدروكسيل ويتوقع من ذلك أن تكون لهذه المركبات 
خواص مركبات الكربونيل: بالإضافة الي خواص الكحولات . ولكن كما سنلاحظ فيما 
بعد أن هذا لا يمثل بشكل دقيق خواص مجموعة الكربوكسيل . 
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تركيب الأحماض الكربوكسيلية :- 

تستعمل ذرة كربون مجموعة الكربوكسيل ثلاث مدارات مهجنة 882 للترابط 
مع أكسجين مجموعة الهيدروكسيل » وأكسجين الكربوكسي ( الكربونيل ) والي ذرة 
هيدروجين أو الي مجموعة عضوية ( ألكيل أو أريل ) . أن هذه المدارات الثلاث تقع 
جميعها في مستوي واحد . أما أوربيتال 8 الباقي غير المهجن علي ذرة الكربون فإنه 
يكون رابطة * مع المدار 7 لأكسجين الكربوكسي . ان زوايا الروابط لحامض 
الفورميك مقاربة لزوايا الروابط التي تعملها مدارات 2م الثلاث 


التسمية : - 

يتم تسمية الأحماض الكربوكسيلية حسب نظام ( 1118467 ) بإضافة المقطلع 
اللاحق ( ويك ) ( 016 ) الي أسم الألكان المقابل لأطول سلسلة مستمرة للحامض 
الكربوكسيلي تحتوي علي مجموعة الكربوكسيل ( ان كتابة اسم المركب بالانجليزية 
يتطلب حذف الحرف © من أسم الألكان 811681836 وإضافة المقطع اللذحق ( ©أذه ) . 
ترقم السلسلة بحيث يعطي ذرة كربون مجموعة الكربوكسيل الرقم 1 دائماً وتطبق 
قواعد التسمية الأخري كما هي . ويسبق اسم المركب كلمة حامض كما هو متبع في 
تسمية الأحماض اللاعضوية حامض الهيدروكلوريك مثلاً : 
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0 
5 
0-011- 1 ب ب حامض وطاق بتعايك 
! 
013 
والجدول التالي يحتوي علي الأسماء الشائعة والأسماء النظامية ( 1177426١‏ ) لبعض 
الأحماض الكربوكسيلية . 
اسماء وتراكيب بعض الأحماض الكربوكسيلية 


- 
حامض ميثانويك | حامض ما تارم1 
حامض ايثانويك حاءض الأسيتيك 11ر1100 0 
حامض بروبانويك حامض البروبيك افيف قارف 
تو ظ 0 0ع رزرتل )ريلك 
حامض بنتانويك حامض فالاريك 011 © رررقل )رتل 
عاك ا عسي كيده للر0,زرقلن )رلك 
حامض هيبتانويك حامض ايناتتك )11 
حامض أوكسنانويك |حامض كابريلك 0110 
حامض نونانويك حامض بلاركونك 0110 
حامش ديكانويك حامض كابريك 01101 
حامش دوديكانويك حامض لوريك للع رف 


حامض تثراديكانويك 


حامض ميريستك 


ا 0110 


سانيا ماد ست 0 الكربوكسيلية 


01 
١ 


01 
١ 


ااا ا مم01 


3 2 1 


5 4 


6 7 
حامض - 2- هيدروكسي -6-متسل هيثانويك 
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وه 


١ 
تلر0 61ر2‎ 


م 


حامض 2- برومو ‏ بروبيونويك 


أو حامض » - برومو بروبيونيك 


وتسمي حلقة البنزين في مركب الأحماض الكربوكسيلية حسب أهميتها فإن كانت 
مجموعة معوضة في سلسلة كربون اليفاتية طويلة يعطي لها اسم جذر الفينيل أما اذا 
كانت مجموعة الكربوكسيل مرتبطة مباشرة بها فعندئذ يسمي الحامض مشتقا لحامض 


البنزويك . 
ج611 
| 
1ط 12220) هم 2011 الج 
دلا 
حامض - 4- مثيل - 5 مثيل نتانويك حامض 4 مثيل بنزويك 
أو حامض بارا مثيل بنزويك 


الخواص الفيزيائية : 
تعتبر الأحماض الكربوكسيلية مواد قطبية لجزيئاتها القابلية علي تكوين روابط 
هيدروجينية مع بعضلها وكذلك مع جزيئات الماء . 


روابط هردروجينية 11-0.. 0 
5 و7 
جزينات الحامض مع بعضها 2-2 ءٍ كع 
4 0 
0-0 
2 5 60 
-0 82-6 
--. ...13 - 0< 


روابط هيدروجينية بين جزيئات الحامض وجزينات الماء 
لذلك فإن درجات غليان الأحماض الكربوكسيلية تكون أعلي من المتوقع بسبب الروابط 
الهيدروجينية البينية هذه . والأحماض الكربوكسيلية ذات الوزن الجزيئي المنخفض 
سهلة الذوبان في الماء لكن قابلية الذوبان تقل مع زيادة الوزن الجزيئي للحامض ( بعد 


2256 


الكربون الرابع ) والجدول التالي يتضمن قائمة بدرجات الإنصهار والغليان وكذلك 
الذوبانية في الماء لبعض الأحماض الكربوكسيلية غير المتفرعة . 


الخواص الفيزيائية لبعض الأحماض الكربوكسيلية 
الذوبانية في الماء جم 


0 هل 


صفة الحامضية :- 

للمركبات التي تحتوي علي مجموعة الكربوكسيل بون _ 0 ععار ادة 
ضعيفة . فعند إذابة حامض الكاربوكسيلي في الماء ( حامض الخليك مثلا ) يحدث 
الإتزان التالي : 


0 
+ 1! 
10 + 011160 حخ- 81,0 + 01110013 
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ويتراوح ثابت الحموضة ( الحامضية ) 368 لمعظم الأحماض الكربوكسدلية بين 
5 1015 . ا وإسهدان خزابكت و القعف مدا فج 0 التزتكيكاتالكزووكمشجلية اسن 
المركبات الحامضية الضعيفة . فمحلول 0.1 مولاري لحامض الخليك يتأين بحدود 
3 9,9 فقط بينما تتأين الحوامض مثل 1101 , و13250 في محاليلها المنخفضة 
بصورة ثامة . 

وعلي الرغم من ذلك فإن الأحماض الكربوكسيلية صفة مميزة وهي أقوي 
حامضية بكثير من الماء ( 74 10 - 38 ) والكحولات ( ثابت التفكك لكحول الأثيل 
6 ) . وهنا نتسائل لماذا يكون حامض الخليك أكثر حامضية من كحول الأثيل ؟ 
لنفحص الآن تركيب كل من المركبين ولنقارن الثبات النسبي للش حنة السالبة في 
الأيونات الناتجة عن تأينهما . 


* 111:0 + 011101110 ع 1120 + 61110112011 


* 1110 + و00 )0111 ح - 11,0 + 611100211 


ان الشحنة السالبة في أيون الأيثوكسيد موقعية علي ذرة أوكسجين واحدة مما 
يجعل الأيثوكسيد قاعدة قوية لأن هذه الشحنة المركزة تجذب البروتون نحوها بقوة مما 
تقلل تأين الكحول . 
أما الأيون الأسيتات ( الخلات ) فإن الشحنة علي مجموعة الكربوكسيل تكون 
موزعة علي ذرتين أكسجين لذلك لا يمكن تمثيل أيون الأسيتات بتركيب بنائي واحد ( 
كما موضح في المعادلة السابقة ) ويمكن كتابة تركيب بنائي مكافئ آخر فقط في موقع 
الشحنة . 
60 0 
7 و 
حي 04 
0 60 
ان أيون الكربوكسيل ( الأسيتات ) هو هجين لهذين المركبين ويمكن كتابة الشكل . 
الهجيني بالصيغة التالية . 
238 


0 
ي -بقه 


١ 0 1 


ومن هذه الصيغة نستنتج أن الشحنة السالبة موزعة علي ذرتين أكسجين مما يقلل من 
جذب البروتون له . وكلما توزعت الشحنة في أيونات الكربوكسيلات كلما زادت 
حامضية المركب الكربوكسيلي . ولكي نقارن حامضية المركبات التالية : 


العاف الن64 ادف زفق دقف اردق :قاف 
(1) )2) (3) )4 


سوف نأخذ حامض الخليك ( 2 ) كأساس للمقارنة هذه . يختلف حامض البروبيونيك 
(1 ) عن (2 ) بمجموعة مثيل . ان لمجموعة المشِل هذه المقدرة علي حث 
الألكترونات بإتجاه ذرة الكربون - © لمجموعة الكربوكسيل مما يزيد من تركيز 
الشحنة السالبة علي الكربوكسيلات ويجعلها أكثر قاعدية وبذلك يكون حامضية حامض 
البواؤاقيك تحاموتها» أستعهه من حامق اللفليك. .. كساءفي«الجدول:التالق::- 


اسماء وتراكيب بعض الأحماض الكربوكسيلية 


0110011 
ان 
001 22200))) 
اف #وزنا 
101100 


اف ا 
00000002111 
10011001 
ارفس عع 
كط 


وعلي العكس فإن احلال ذرات ذات سالبية كهربائية عالية مثل الكلور كما في ( 3 ) و 
( 4 ) تميل الي سحب الكثافة الإلكترونية من ذرة الكربون - »© نحوها وبذلك تقلل من 
الكثافة الألكترونية حول ذرات الأكسجين وتزيد حموضة الحامض . ان 18م لحامض 
كلورواستيك ( 3) اعلي من حامض الخليك (2 ) ب 1,9 وحدة . 


ان تأثير الحث لمجموعة الكلور أو أي مجموعة معوضة يقل كلما أبتعدت المجموعة 
عن مركز الشحنة السالبة - أيون الكربوكسي . ونتوقع مثل هذا الفرق في التأثير لأن 
التجانب الألكتروستاتيكي بين الشحنات المختلفة تتتاسب عكسياً مالمسافة بينهما . 


تحضير الأحماض الكريوكسيلية -٠‏ 
أ- أكسدة الكحولات الأولية والألديهيدات :- 
- من الألديهيدات : 
رمج .ص07 انلقف نيرمير 
- من الكحولات : 
20011 الس ساسك 2000100011 


ب- أكسدة كيتوئنات_المثيل :- 


0 0 

! | 

لقت 0185 جز ب السطقة 1 ريوم ؟©7ح-8 
+11 
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ج- التحلل المائي للنترلات ( 5ع11:)ؤل8 ) : 

- تحتوي النتريلات علي مجوعة السيانيد ( 0131) - ) الفعالة ٠‏ 
وضافي عفد التو كاك عضاخ وناتناز قل (الرزسة اتسين آره الى كلقي لعلو عم يز 
واحدا من الحامض الكربوكسيلي ومولاً واحداً من الأمونيا . 


*ه11اة + 2011:0011 حب 011011 2 حك 01 + 76ي1ز0 - 1 


جز + 011:600ج1 عو 


زلكنا 
وكما لا حظنا سابقا أن جميع تفاعلات إضافة المساء الي الرابطة غير المشبعة 
( ©6>-©, 0ك>6© , ..... الخ ) تكوان بظيئة جدا بدون عافن مساظة . وشيتففك 
لتعجيل تفاعلات التحلل المائي أحماض أو قواعد كعوامل مساعدة كما موضح في 


المثال التالي : 
0183) 01110 
رك يورو 6 
5 100 
50 + راح + 


وتحضير النترلات مباشرة وبسهولة من هاليدات الألكيل وذلك عن طريق الإستبدال 
الباأحث عن النواة من قبل الكاشف ‏ 6011© 


112111“ م118 و(011))ركة© 
11011ظ1 


011 و(ج7كع)رتلك> 


ويمكن الحصول علي حوامض - © هيدروكسي وذلك بإضافة 1701137 الي الرابطة 
© - © للحصول علي السيانوهيدرين أولاً ثم التحلل المائي لمجموعة النتريك . 


2061 


01 


1-0-0011[ جم عر 
1 6 1 
2 


2 
حب بوني + 0 دعر 


حامض 0 - هيدروكسي سيانوهيدرين 


ونتبع الخطوات التالية في ميكانيكية التحلل المائي المحفز بالحامض للنترالات 


5 
3 ع 0ج حج ررم برع 120 -1 
+ 
*131 + 0-111 جم لزلز - 0ه خخ 1120 + 11لز 2 120 -2 
١ ١‏ 
012 1101 
3- ان المركب النائج في الخطوة 2 هو في الحقيقة التوترمر غير المستقر للأميد 


0 


01 
١ ١‏ 
82-20-81 خخ [تزازخ عد ن - 1 
0 0 
١‏ | 
20-1 > 11,0 + 311 ) 12 
١‏ 
01 
0 0 0 
١ 1 ١‏ 
دلا8 + يد جه رولززامخ - 8-0 احج ,ةماخ - 1-0 
013 ْ 0 
012 011 
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مثال علي تحضير حوامض - 2 هيدروكسي 


0 80 0 0 
1١ ||‏ ||| 
1171-2013© لكر © بات رات +ع روزم -110112-0 © 


0 6 


يمكن تحضير الأحماض الكربوكسيلية أيضآ من هاليدات الألكيل وذلك بتحويل 
الهاليد أولاً الي كاشف جرينيارد ومن ثم جعل الكاشف يتفاعل مع ثاني أكسيد الكربون 


200001 لع 20)011 وننلكاإنا 
5 -00111 # ج0011 6 -0111 ماق 
١ ١ ١ |‏ 
ول[ واو 011 01 


ويطلق علي تفاع ل كاشف جرينيارد مع ثاني أكسيد الكربون بالكربنة 
( متاق سقط 09 ) . 


وميكانيكية التفاعل لا تختلف في الواقع كثيراً عن تفاعل إضافة كاشف 
جرينيارد الي مجموعة كربونيل . ففي الخطوة الأولي من التفاعل يضاف الكاشف الي 
ثاني أكسيد الكربون مكوناً ملح المغنسيوم للحامض الكربوكسيلي الذي يحرر الحامض 
منه بإضافة حامض معدني له . 


عا + 52001113 ننه يزرع111 200 جلل بيزو مر 
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00011 وزندايا 


ا ين لصيو ا واخية 
16 


ه- - تفاعلات الأكسدة الخاصة بالمركبات الأروماتية : 

ان الألكانات أو حلقة البنزين لا تكون فعالة اتجاه العوامل المؤكسدة . الا ان 
البنزين يجعل مجاميع الألكيل المرتبطة حساسة اتجاه تفاعلات الأكسدة بصورة عامة . 
( الأكسدة بالبرمنجنات , ثاني كرومات ... الخ ) . فالتفرع الجانبي ( الألكيل ) لحلقة 
البنزين يتأكسد كربوكسيل :- 


0011© ((©2 0#بدماعرل _ رون (©42 


تفاعلات الأحماط كسيلية + - 
يمكن حي الج 
1 - تفاعلات تتعلق بحامضية الرابطة ( 13 - © ) . 
2- تفاعلات تحدث علي سلسلة الهيدروكربون . 
3- تفاعلات تتعلق بكاربونيل مجموعة الكربوكسيل . 
4- فقدان ثاني أكسيد الكربون . 


أ- تفاعلات الرابطة ( 71 - © ) الحامضية : 
1- تكوين أملاح لاعضوبة : 
تتفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع الفلزات محررة الهيدروجين وملح الفلز 
للحامض الكريوكسيلي . 


0 0 
إل | 
100317 جل وزخقم + 011 116 


ركو مده الأدلاح بأيسياوسن عله الأحمتاهرو بالكو بؤسيسواية. مع قل امك باز ركم 
الكربونات أو البيكربونات 
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0 0 
1 1 
20+ 220016 جل 14011 + 011 120 


2- الأسترة -٠‏ 
مي «الفاقلات ١‏ السكزرفة و الاتفقافةا بر ليله (131:- © ) اأنضنا سترة الأخشاض 
الكربوكسيلية بواسطة الدايزوميثان ( 0132036422526 ) حيث يتكون استر المثيفل 

للحامض مع تحرر غاز النتروجين 
0 0 
1 1 
2 + 100 تت ا- 6 له 3 ج120 
أستر المثيل دايوزوميتان 


ويتم التفاعل بواسطة الخطوتين التاليتين : 


وال + 2000 حب لز 2 الخ - ي018) : +011 20 -1 


| 


لزع نز - 611 


0 0 
1 1 
1 220111 لاير081 + 20-07 2-02 


0113 0 08 
١ لم‎ ١ 


1ياة + 011101100110011 جسنت _ ر 011 + 011101101110011 


ونمكن ضير الأشترزات آيضامن قاع ال بذ ليريم االهبة لاض 

الكاربوكسيلية مع هاليدات الألكيل عن طريق تفاعلات التعويض ( الإستبدال ) الباحثة 

عن النواة 83/2 . في مثل هذه التفاعلات يجب أن نختار الهاليد المناسب بحيث لا 
265 


القاعدية في محيط التفاعل . ونتوقع في حالة هاليدات الألكيل الثالثية خاصة ان تكون 
ما عوك | خوك قافا نديد االماعهة ا للتكوايضن ا للبالحخة اكز النؤاء . 


()) بتع ميقن مسحب اع زه (©2 


+ 0 + 01 


| 
© 11 203 


وفيما يلي مثال توضيحي لتفاعل حذف 1173 المنافس . 


0 © 11 
+ 11) 6111600 ء #خطل 11 -©-1110© 
< | ا 
11[ 11 
0 


1 ١ 
ككل وز 0ن رترن‎ 011031-11 


ب- تفاعلات تحدث علي كربونيل مجموعة الكربوكسيل :- 
تشبه مجموعة الكربونيل في الأحماض الكربوكسيلية في قطبيتها لمجموعة 
كربونيل الألديهيدات والكيتونات . حيث تنزاح الكثافة الإلكترونية نحو الأكسجين . 
0 


1١ ١ 
10-0011 حطه‎ 1] - 011 
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لذلك فمن الطبيعي ان نتوقع ان تحدث تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة المحفزة 
بالقاعدة أو بالحامض التي تمت دراساتها في فصل الألديهيدات والكيتونات علي 
كربونيل مجموعة الكربوكسيل . 


نادرة التطبيق وذلك لأن القواعد المستعملة سوف تعادل الحامض وتحولها الي 
0 


9 9 1 
11 + ,01160 احج نج +011 0116 


ومن التفاعلات النادرة المعروفة في هذا الصدد هو تفاعل الأحماض 
الكربوكسيلية مع الأمونيا أو الأميدات . فعند امرار غاز الأمونيا خلال حامض 
البيوتريك مثلاً في 0 م يتكون البيوترأميد ( ع83100413:22110 ) . 

ويحدث هذا التفاعل بمرحلتين : يتعادل الحامض مع الأمونيا في مرحلة التفاعل 
الأولي ويتكون ملح الأمونيوم للحامض الكربوكسيلي . 


0 0 
| 0 || 
11011211017711 تت ج1آلز + 1120111:0011 1110© 


ويتم هذا التفاعل حتي في درجات الحرارة المنخفضة وإن ملح الأمونيوم الناتج يكون 
ثابتاً في درجات الحرارة الإعتيادية . ولكن تسذين هذا الملح في درجات حرارة عالية 
يؤدي الي فقد جزيئة ماء وتكوين الأميد ( المرحلة الثانية من التفاعل ) . 

0 0 


1 1 ا 
28111111 +جعةة فل ,1/11 011,011,110 
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ان سبب حدوث التفاعل هذا يرجع الي تفكك ملح الأمونيوم الي الحامض الكاربوكسيلي 
والأمونيا لكونه ملحا لحامض وقاعدة ضعيفين » ثم مهاجمة الأمونيا لذرة كربون 
مجموعة كربونيل الحامض كاشف باحث عن النواة يصحبها لفظ جزيئة ماء :- 


0 0 
١‏ / 
تكلا + 13 00ج ,1خ 1200 


0 0 0 0 
1 ١ ١ ١ 
12011 د 0131 - 0 8 جح‎ 20 - 011 2 801111 + 0 
١ ا‎ 
3 ١18 دا‎ 


ان معظم تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة تتم بوجود عامل مساعد حامضي 
فالأحماض الكربوكسيلية تتفاعل مع الكحولات بوجود كميات محفزة من حامض معدني 
يتكون الأستر ويسمي هذ! التفاعل بالأسترة ( 151511452210108 ) . 
0 0 


١ | 11+ || 
01110011 + 011 حب‎ 011100) 11:)111 + 0 


والملاحظ ان التفاعل يصل الي حالة الإتزان » ومثلما هي الحالة مع أي من 
عمليات الإتزان من الممكن ان يدفع التفاعل الي احد الإتجاهين وذلك عن طريق 
السيطرة علي النواتج أو المواد المتفاعلة . فعند زيادة تركيز أي من المواد المتفاعلة 
سيزاح الإتزان نحو اليمين ( أي نحو تكوين النواتج ) . 

وفي حالة الإتزان سوف يحتوي مزيج التفاعل علي نسبة أعلي من أستر المثيل 
افيه . روسك أيهسا. إ احفهالاتز نادو بالوسين وإفلك :]28 أحد الناسكين حال كود . 
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فإن إزالة الماء بإستمرار من إناء التفاعل سوف نؤدي الي دفع التفاعل بإتجاه تكوين 
كمية أعلي من الأستر . لقد توصل الباحثون عبر تجارب عملية الي ميكانيكية الأسترة 
المحفزة بالحامض وتتضمن الخطوات التالية . 


- 


ميكانيكية الأسترة الحفزية : 


أولا :- الخطوة الأولي سريعة وتتضمن إضافة البروتون الي كربونيل الحامض 


الكربوكسيلي :- 
011 0 
1 55 1 
0110011 خج-ج أ + 111011 
01 01 
ا بطبنة ! 


0111-0 حدوي 1116-01 
| 


:00 
م 4س 


©1101 


ثالثا : خطوة سريعة ( فقد بروتون ) 


0 011 
١ 1 ١‏ 
0110-0 د 1]آن )ركان 


١ 
0 ©0011 
) رابعا : خطوة سريعة أخري ( إضافة بروتون‎ 
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١ +1 ١ 4+ 


011 - 11 هدهي 011 - 0ه 


02011 6ق 
لا وت : 
01 
١ 01‏ 
و 
6 ضح 0111-0-01 
١ 000111‏ 
011 
سادسا : خطوة سريعة ( فقد بروتون ) 
02 
0م 57 || 
38 61 دع 011100-01 


م06 


أن كيفية التوصل الي هذه الميكانيكيات تعتمد علي تجارب تتضمن استعمال نظير 
الأكسجين ( أكسجين *'0 ) . لتأخذ المثال التالي : 
تم استعمال كحول المثيل المحتوي علي *' © وحامض البنزويك للحصول علي بنزوات 
المثيل . ووجد ان الأستر الناتج يحتوي علي *' 0 فقط وليس الماء . 

0 0 


1 1 
11:0 +11 11,0015 خج هزة 1103© + 6611:6011 


وتستبعد هذه النتائج احتمال حدوث التفاعل حسب الميكانيكية التالية ٠‏ 
0 0 


الآ | 
11017 +111[ 11:60 أذ ث1ي11؟ 1101© + :“13 0-:11 © 


ماء يحتوي علي نظير الأكسجين 014 
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والتجربة الثانية - التحلل المائي لأستر - تدعم تكوين ناتج وسطي متمائل في حالة 
إتزان ( الخطوة الثالثة في تفاعل الأسترة ) وتستبعد تكوين الناتج عن طريق الإستبدال 
الباحث عن النواة المياشرة . 


اود 150 
| 11 ]| 
31 07 0 جح بين 2116-0 
11 | 11 1 
ولكل) 11 
110 


150 
| 
011 + ع11.) ) - 110 


ومن تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة تفاعل الأحماض الكاربوكسيلية مع كلوريد 
الثايونيل ( ع10رماطكء الإهمفط؛ : :50601 ) أو خماسي أو ثلاثي كلوريد الفسفور أو 
بروميداتها . وتنتج عن هذه التفاعلات هاليدات الأسيل ( وعلذاهط انوع ) . 


0 0 
| | 
)1 + 50 +01)- 1-0 لل ه50)11 + 1210:0114 
كلوريد ثيونيل 
0 0 
! | 
120 + 320061 جس- دا) ‏ + 3120011 
ثلاثي كلوريد الفوسفور 
0 0 


| | 
11 +2001 +2001 جل 6ص2)1 + 120011 
خماسي كلوريد الفوسفور 
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أمثلة :- 


0 0 
| | 
و2120 + 301110001 «طل ول )2 + 3061110011 
كلوريد أسيتيك حامض أسبتيك 


0000011 )0000 


1 + و61 0م + لة_ ووه 
20 ج00 1/02 2 
كلوريد 3-مثيبل . بنزويل 


0 
11:50 + 0 م يخطت_يررومه4 اج 300 
وذذا 011 


بروميد البنزويل 


جه- تفاعلات تحدث على سلسلة الهيدروكريون :- 

يدخل جزء الألكيل أو الأريل ( الجزء الهيدروكربوني للحامض ) للحامض 
الكربوكسيلي التفاعلات الخاصة بالألكانات والمركبات الأروماتية . فمثلاً أن حامض 
البيوتريك يتفاعل مع الكلور بوجود الضوء أو الحرارة ليعطي مزيجا من مشتقات 
الكلور لحامض البيوتريك . 


0 0 
١ 1 
)111111 2 38 00 )1 020011 31 9( 
+ 
إل‎ 
| 
2110012112 2390 
4+ 


202212112122001 )556( 
١ 


افق 


وتزاح ذرة الهيدروجين » عند تفاعل الحامض الكربوكسيلي مع الهالوجينات 
بوجود ثلاثي هاليد الفوسفور بنفس الطريقة التي تتفاعل بها مركيات الألديهيدات أو 
الكيتونات المحتوية علي هيدروجين - » مع الهالوجينات . 
8 0 


1 ١ 
ةم 112601313 ركه‎ 11011110011 + 118+ 


يتفاعل البروم في هذا التفاعل مع شكل الأينول ( 108738 - 0501© ) لبروميد 
الأسيل ( يسهل ثلاثي بروميد الفوسفور عملية التفاعل وذلك بتحويل الحامض الي 
بروميد الأسيل الذي يتحول الي شكل الأينول أسرع من الحامض نفسه ) . 


0 


11- 0م 
سين جه حب يديو دع سد أي ديقت ع 
وذ وذذا 01 


8 مركا 


0 
8 + 4 د82 لال-» 
و11 ١‏ 01 1 
1 1 


بروميد الأسيل المتكون يتفاعل بنفس الطريقة السابقة . وتعاد الخطوات أعلاه . 
ويستغمل الفوسفور مع الهالؤجين أَيِضَنا في هذءالتقاغلات ويسمي ,هذ االتفاعيل بام 
مكتشفيها هل - فولهارد - زيلنسكي ( إكاوسذاعت - 0دط1ة” - 811 ) ويمكن 
تكرار تفاعل الهلجنة حسب ذرات الهيدروجين - » . 


0011ل جنك 1100[1عيك عتمك 00013 تزع 2ك 1001© 
ثلاثي التعويض ١‏ ثنائي التعويض أحادي التعويض 
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ان سهولة حدوث التفاعل في هذا الموقع ( الكربون - » ) يجعله ذا أهمية كبيرة في 
تفاعلات التحضير ( تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة لهاليدات الألكيل ) . 
+ 01100011 -2 جلك 01100011 -12 


1 ١ 
3 كلق‎ 


أحماض - ألفا هيدروكسي 


+ 2020001731 حل و2311 + 01100011 -11 


1 ١ 
4 1م‎ 


تحضير أحماض أمينية 


9 
1م للنتسلفنك_ _ ويلزي0 1211 
11و20 58 ره 


احماض ثنائية الكربوكسيل 
11ج201120 


8 وذ 
11-01 + مظ :ي0110 ع ترنم ع 


حامض كربوكسيلي غير مشبع 


د- تفاعل إزالة مجموعة الكريوكسيل :- 
تدخل الأحماض الكربوكسيلية تفاعلات تحل فيها ذرة هالوجين محل مجموعة 
الكؤيوؤكفين.. 


6 جلشهع _ [آ1آي120 


وتسمي التفاعلات التي تفقد فيها جزيئة عضوية ذرة كربون أو أكذر ب تفاعلات 
خفض التركيب ( 0687302161013 ) . ففي تفاعل هانس دايكر ( “ع ئاء55016ن8 ) 
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ينبعث غاز ثاني أكسيد الكربون عند معاملة ملح الفضة لحامض الكربوكسيلي مع 
البروم أو اليود ويحصل هاليد الكيل بذرة كربون أقل مما للحامض الكربوكسيلي 
الأصلي . 


0 
| 
مهعم + 2021© + :01110110115 عمكل 01020 


ويظهر ان التفاعل يتبع مسار ميكانيكية الجذر - الحر وحسب الخطوات التالية :- 


0 0 
لا | 
1- هعم +:2008 جه رره8 + أوم - 100 


0 0 
! ! 
2- 'ع8+- 200‏ هل ونير 


3- حك 260 


0 0 
١‏ 1 
4- ا ع اككككككث ‏ :0ه 


مشتقات الأكتلاشن العريو علي 

شتقات الأحماض الكربوكسيلية هي : 
1 - الأسترات . 
2- الأميدات . 
مك ليوات الاحفاضق. 
4- الأنهايدرات . 
5- الأملاح . 
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وهذه المشتقات وغيرها تتحول الي الحامض الكربوكسيلي بالتحلل المائي ومكن 
أكثر المشتقات أنتشارأ هي الأسترات ( 1054685 ) حيث تختلف صيغتها التركيبية 
عن الحامض الكربوكسيلي بوجود مجموعة ألكوكسيل ( 1:10 ) بدلاً من 
الهيدروكسيل . وهكذا يمكن أن يقال لهاليدات الأسيل ( 8311065 1نوع ) أو 
هاليدات الحامض( 5311065 410 ) أن ذرة هالوجين ( بروم ٠»‏ كلور ؛ يود .. ) 
قد حلت محل مجموعة الهيدروكسيل في جزيئة الحامض . 


0 
54 1-م “.2-0 
3 02 


دل رعه) 
ويمكن الحصول علي أنهايدريد الحامض ( 3230:2406 410 ) نتيجة رفع جزيئة 
ماع من جزيئيتين للحامضس الكربو كسيلي وله التركيب العام التالي 5 


0 0 
| | 
10)-0-5 


2 
١‏ 
© 
جا ار 


22 
١ 
6© 
© © 0 


وتعتبر الأملاح الكربوكسيلية علي هذا الأساس أيضأ مشتقات لها لأن عند تفاعلها مع 
الماء يتكون الحامض الكربوكسيلي . 
0 0 


هو 
11 + بال 1 11,0[ + 14-6 
01 011 


(71 - فلز حدي ) 
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تسمية مشتقات الأحماض الكريوكسيلية :- 
1 - الأسترات_ 7256435 :- 

في تسمية الأسترات يستبدل المقطع يك ( ع1 ) من الأسم الحامض بالمقطع آت 
( 26 ) ويتكون اسم الأسترات من اسم مجموعة الألكيل ثم اسم مجموعة 
الكربوكسيلات كما في : 


0 
| 
011 200 13 )© 0111© 
لياح بس بعك 
الألكيل ( مثيل بروبيونات ) الحامض 


( مجموعة الكربوكسيلات ) 


2- الأميدات_ 4121065 :- 
يحذف المقطع يك من اسم الحامض الكربوكسيلي وتضاف لفظة أميد . 
0 


١ 
لف عقاوق‎ 


اسم الحامض + أميد ناقصآ يك ( بروبيون أميد ) 


3- هاليدات الحامض_ 211065 4©10 :- 
يستبدل المقطع يك من اسم الحامض الكربوكسيلي بالمقطع يل ( 1( ) وتضاف 
لفظة هاليد في مقدمة الأسم 
0 83©) 


١ |‏ 
لفق واف ءاه" ولق 


هاليد اسم الحامض + يل كلوريد 3 - مثيل بيوتانويل 


2 


4- الأنهابدريدات_ وعلز[اقطهم :- 
في الأنهايدريدات المتناظرة تضاف كلمة أنهايدريد الي اسم الحامض المشتق . 


0 0 
|١ 1| 
01116 0 2 01 


انهايدريد الأسيتيك ( الخليك ) 


أما اذا كان الأنهايدريد غير متناظر ( مشتق من حامضين مختلفين ) يوضع اسم كل 
من الحامضين بعد كلمة أنهايدريد . 


0 © 
(١ ||‏ 
11 ) 11) ) 0111620 
انهايدريد أسيتيك بروبيونيك 
5- الأملام_:- 
تسمي بنفس طريقة الأسترات ويضاف اسم الفلز ( بدلا من اسم الألكيل فسي 
الأسترات ) 
0 
| 
4 ءاه 
بروبيونات البوتاسيوم 


الخواص الفيز بائبة :- 
ان وجود مجموعة الكربونيل يجعل مشتقات الحامض الكربوكسيلي مركبات 
قطبية . ان درجات غليان الأسترات والأنهيدرات والهاليدات هي مقاربة الي درجة 
غليان الألديهيدات والكيتونات ذات الوزن الجزيئي المقارب لها . أما الأميدات فلها 
درجات غليان عالية جدا ( معظم هذه المركبات تكون صلبة متبلورة في درجات 
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الحرارة العادية . وذلك بسبب قابليتها علي تكوين روابط هيدروجينية بين جزيئاتها 


( ينع ) . 


ولنفس السبب تذوب الأميدات بسهولة في الماء ( لحد خمسة أو ستة ذرات كربون ) 
ولكن للأُسترات قابلية ذوبان منفخفضة في الماء لعدم قدرتها علي تكوين روابط 
هيدروجينية . وبصورة عامة فإن جميع مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 
( عدا الأملاح ) تذوب في المذيبات العضوية المعروفة ( الأيشر .ء الكلوروفورم » 


الح 


أ - الأسترات _5<ع)275 :- 
[ - أسترة الأحماض الكربوكسيلية - التحفيز بالحامض . 


0 0 
0 م +1 1 1 
2007 - خخ وني + زرممنعجم 


2- تفاعل الدايزوميثان مع الأحماض الكربوكسيلية :- 


0 0 
1 1 
+ يلا + 2206111 جل رالر13 + 120131 
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3- تفاعلات أملاح الكربوكسيلات مع هاليدات الألكيل الأولية :- 


0 0 
1 | ١ 
120016 + 12 اجلم85ي011‎ 2000115 + 1: 


24 تهير الآلتزاات من كلاراك الأسيل و العمسوررةة !فصر الاأللترك ,من ماسحل 
الكحولات مع كلوريدات الأسيل والتفاعل سريع ولا يحتاج الي حامض محفز وتضاف 
غالبا قاعدة ( يستعمل البريدين ) وذلك لمعادلة الحامض الناتج من التفاعل . 


0 0 
لل | 
211000111 0111011011 1 00116 


© ملح البريدينيوم 


+ 11.0 


5- من الأنهايدريدات والكحولات : وبنفس الطريقة تحضر الأسترات من تفاعل 
أنهايدريد الحامض مع الكحولات دون الحاجة الي حامض محفز . 


260122011 4+ 011200011 عط اه 9 (10260) ( 


ب- الأميدات +- 


1 - تنجزأ كاربوكسيلات الأمونيوم بالتسخين الشديد الي الأميد والماء : 


0 
١ 0 


1 
560+ 8-000 حجعف رمب *1011 7 8-00 
0 
250 


2- تفاعل كلوريد الأسيل مع الأمونيا : يتفاعل كلوريد الأسيل مع الأمونيا بسرعة 


وينتج أميد 
0 0ءٍِ 
فقومب نوره ‏ معدم 
لز > << 
وبنفس الطريقة تتفاعل الأمينات الأمولية والثانوية : 
0 0 
و : و 
13ل 2-71 جا يلال + 28-2 
لم > [< 
0 0 
5 ئ : و 
11*07 + ك1 جل خآ - +1 + تح 
١ 1 2 78-2 1‏ إع< 
١ 1‏ 2 
1 


3- الأميدات من الأنهايدريدات : تتفاعل الأنهايدريدات مع الأمونيا أو الأمينات الأولية 
أو الثانوية حيث يتكون الأميد أو مشتق الأميد بخطوات مشابهة لتفاعل كلوريد الأسيل 
مع الأمونيا . 


0 0 
1 9 | 
00077713 +11287- 20 ب 211133 + 0 رز 120 


11 0111000 +001300011112 جل و2511 + 0)ي(011100) 2 
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4- الأميدات من الأسترات : تتفاعل الأسترات ولكن ببطئ مع الأمونيا ويتكون الأميد 
11 +2201111 هل وترزز + 120001 


200112000001 4 16 > 201110011 + 20011011 


ج- هاليدات_الأسيل :- 
تحضر هاليدات الأسيل :- 
1 - من تفاعل حامض كربوكسيلي مع كلوريد الثيونيل 


0 0 
١ | 
110011 + 500012 جل‎ 2-600 01 + 50 + 201 


0 0 
| 1 
110 + 50 + 0611:0001 هل 50001 + 01110011 


ويستعمل لنفس الغرض خماسي الفسفور وثلاثي كلوريد الفسفور 


0 0 
| ] 
10 + 5061 + 117601 )11 )ل وزمم + 0131© (ر17) 01 


0 0 
1 1 
ج20 +3260001 جه ل و1 )2 + 3110011 
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د- إنهايدريدات_الحوامضص :- 
1 - تفاعل كلوريد الأسيل مع ملح كربوكسيلي : إن من أسهل الطرق للحصول علي 
الأنهايدريدات هو تفاعل كلوريد الأسيل مع ملح حامض كربوكسيلي 


060 © 0 0 
ا 1 لور 1 
ولا + 5 - 2-0-0-0 جل إن -1]8-0 + كواح 0-0 -ي2 


0 0 0 0 
١ ١١ || 


ل 
3 + 11:00:11 : حل انب )11 + 011100119 


2- تفاعل أنهايدريد الخليك مع الأحماض الكربوكسيلية : 
عند تسخين مزيج من أنهايدريد الحامض مع حامض كربوكسيلي يصبح التفاعل في 
حالة توازن بعد فترو وكما يلي . 


0 0 
! | 


0110 +0( 180 ) لبلب 11ي). )2 + 20 ( 01110 ) 


0 0 0 0 
١‏ 1 ! ! 
 ) 01100 + 201110011‏ ع 0ر(ن) رلا )) + 2011:0011 
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تفاعلات مشتقات الأحماض الكربوكسيلية -٠‏ 
أ- تفاعلات التعويض الباحث عن النواة : 
يتمثل التفاعل العام أدناه تفاعل مشتق حامض كربوكسيلي مع كاشف باحث 


عن النواة . 
0 0 
| | 
:1+1 80 تع رإرامح + 6-1 ]1 
0 
1 
0121و 01). 381 , 060014 
و نالا - كاشف باحث عن النواة 
تكو بن الرابطة -٠‏ 
1- قد لا يحدث أولاً كسر - الرابطة القديمة ثم تكوين الرابطة الجدبدة :- 
0 
! 
1246-1 


+ 
حد‎ [+ ] 2-0-04١١ 2-6->-0:7[ 


0 
ل 
3 2-6 مدا 0-)-غ] 


ندا 


ويسمي الكاربوكاتايون في هذه الحالة قا الأسيليوم ) 10 نا 281 ) وميكانيكية 
التفاعل هذه تصح علي عدد قليل جداً من التفاعلات . 
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١ 3‏ 3 58 لل 
)نم هه [.كا.... © .... ناخ ]) جه برلل + ري[ -1400 


3- تكوين الرابطة الجدبدة ثم كسر الرابطة القديمة : 
تحدث في مثل هذه الحالة الإضافة أولاً الى مجموعة الكربونيك ويتكون ناتج 
وسطي يتغير فيه تهجين ذرة كربون الكربونيك من *585 الي ”58 . ويلي ذلك تفكك 
هذا الناتج الوسطي بلفظ أحدي المجموعتين الباحثتين عن النواة ( الداخلة والمغادرة ) . 
وإعادة تكوين مجموعة الكربونيك مرة ثانية . وتسير معظم تفاعلات التعويض 
في الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها وفق هذه الميكانيكية وتسمي بميكانيكية الإضافة 
- والحذف الباحثة عن النواة . وتحفز تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة بواسطة 


حامض أو قاعدة . 


تحفيز القاعد 
0 0 0 
لل 1 1 
17 : +0 اخ 67-11 جا راح +د ]1-6-1 
1 
اما 


255 


ااا 

95 ١ 

53 رح وو 17 جه + 20 
تزن © لم 

ادا 

1 ١ 

لين 0 06-0 

2 ليم‎ ١0-8 


وتختلف فاعلية مشتقات الأحماض الكربوكسيلية ويمكن ترتيبها : 


0 0 0 0 
| ١ ' 1 | 
1 1137 4 26001 4 0ع‎ 34 260 


أمثلة علي تفاعلات الإضافة والحذف الباحثة عن النواة :- 
1 - التحلل المائي :- 
0 0 


1 لل 
+ 011:08 جطلا 27520 + )و11 


02 0 0 
]١ || !| 
222000 3 10 بوصصحةتتت‎ 20110011 


0 
1 | 
1011 + 0110011 حح 1120 + 011 1100© 
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وتتفاعل الأميدات أيضاً مع الماء حيث يتكون الحامض الكربوكس يلي والأمونيا ( أو 
أمين عند استعمال مشتقات الأميد ) . 


0 
1 
0110 01111 
مز + 58 ا 
0 
| 6 6 
0111011 + 01 « 11:90 14181 _ ررد | 
1 و1 
- التفا لات +- 


تتفاعل مشتقات الأحماض الكربوكسيلية مع الكحولات منتجا الأسترات . 
أ- من هالبدات الحامض : 
وذءا 


و1ة| 
وقآن 00© وق 0000© 
11 + 6 ع مكبوم عند © 


وتستعمل مع هاليدات الحامض قاعدة لمعادلة [1100 الناتج . 
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0 0 53 
0 


2 ح# وللع لكك 1ل يلكت +8 © 


55 


ال 
7 


ج- الأسترات :- 
وتتفاعل الأسترات مع الكحولات ينتج أستر جديد وكحول جديد ويسمي هذا 
التفاعل بالأسترة المتيادلة ( 22)102 عاق عصدء7 ) 


0 0 
| | 
20120011011 ف 20120001 كك 2011011 50 201011 


د - الأميدات :- 
أما الأميدات فإنها تتفاعل مع الكحولات تحت ظروف حامضية . 
0 0 


١ 1 
6زلتف‎ 2201 + 


11 + 11317015© + اروم 


تفاعل مشتقات الأحماض الكربوكسيلية مع الأمونيا والأمينات ويكون الناتج 
الأميد المقابل . 
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أ- من هاليدات الحامض : 


11 + 0111© (©2 جل اوقل باعو» 4# 


1 6 له 
١‏ | 
(© 60(,0ي73ع) © 
تت 
١‏ ا 
11 16 
١‏ 
200011 


ج- الأسترات :- 


0 0 

و ور 

220111 0 يلتعت جب روم د11 3 كيقعه 
للم << 


د- الأمبدات -٠‏ 
ويحدث في حالة الأميدات تبادل مجموعة الأمين ( تبادل أمينسي 
[ 211122141013 13115 ] ) ولكن مثل هذه التفاعلات نادرة التطبيق . 


0 0 
| | 
0111-1 جحل ال)رو ا011) + 1101م 
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4- التفاعل مع الأحماض الكاربوكسيلية وأملاحها : 
ان تسخين مزيج من أنهايدريد الحامض وحامض كربوكسيلي يؤدي الي حالة 
توازن ٠‏ 
11ر20 + 0ي(1820) - 212011 + 200,0 ) 


إن المحلول هذا يحتوي علي انهايدريد وحامض جديد والتفاعل له فائدة كبيرة في 
تحضير الأنهايدريدات النادرة من أنهايدريدات متوفرة ورخيصة مثل ( أنهايدرات 


الخليك ) . 
0 0 0 
١‏ 1 1 
-00-) 0011 
© 7ت 200020000 ) + الل 
36 
200112011 
تتفاعل هاليدات الحامض مع أملاح الكربوكسيلات كما يلي : 
0 0 


١ ١ 
)11:)11:2)001 + لج 10013 )و ر11)‎ 2222220211 


تحضر الكيتونات من تفاعل هاليدات الحامض مع المركبات العضوية الفلزية 
مثل كاشف جرينيارد أو مركبات الكادميوم العضوية 


0 0 
1 1 | 
01101100111 11ر1 )011011001 رزولك ) 


200 


وكقكا! لمقااك لازا تقاض مر كارف رسكيو فقون لوحك لزه زان كن 1083346 
وتفاعلها مع هاليدات الحامض سريع لذلك يتطلب إجراء التفاعل في درجات حرارة 


- 


تَحة متخقصا . 


0 0 
| | 
21 011)) 2 غئ11)ج(8)) ههه د(د011) ( 


وتتفاعل الأسترات مع مكافئين من كاشف من كاشف جرينيارد أو الليثيوم ألكيل ويكون 
ناتج التفاعل كحولاً ثالثياً . 


01 0 
١‏ لل 
11 - 01-6 جلث ملرتع 201111 + 012100611 
١‏ 


ص0 01 201311 
١‏ : 
0831-0-11 2ج" ما 
١‏ 
60111 


أما في حالة استعمال استرات الفورمات فيكون الناتج كحول ثانوي 
 ) 11111201‏ ,8ن مرتزرع1181 20110 +0[111 ,1100 


+ 218 )013( 2: 


ب- تفاعلات الاختزال :- 


يمكن اختزال الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها بعدة طرق مختلفة وسوف 
نتطرق لهذه الطرق من خلال تطبيقها علي مشتقات الحامض ٠‏ 
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1- الأسيل -٠‏ 
تختزل هاليدات الأسيل الي الألديهايدات والكحولات الأولية : 
0 0 


| 1١ 
رع + !#8 _يرعج هللظ#ل عععم‎ 


كحول أول الديهايد هاليد الأسيل 


تهدرج هاليدات الأسيل بوجود عامل مساعد مثل البلاديوم ( 78 ) المثبت علي سطوح 
كبريتات الباريوم إنتقائياً الي الألديهايد . 


0 0 0 0 
0 1 || 1 
211 لب ()ن) ب !)ص11 -) - 0 - و0181 


جذر الأستر لا يتأثر بالتفاعل ( لا يختزل ) 


ويستعمل أيضنا كاشف آخر - هيدريد الليثيوم ثالث ( ثالثي ) بيوتوكسيل الألمونيوم 
( 1273:0110 تتناه أتانا[512<اماتناط نا-1 ماساتط )1 ) لنفس الغرضص 


0 0 
٠ |‏ | 
01101101 ]رز ) - يا8 - 0 ) الخارآ + 01126120601 


أما مع كاشف فعال وأقوي مثل هيدريد الألمونيوم الليثيوم فتتحول هاليدات الأسيل الي 
كحولات أولية . 
0 
+ | 
101 + نظن برللامنا + 11011206081© 
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2- اي اتتكسسكراات - 
تختزل الأسترات أما مع هيدريد الليشِوم الألمونيوم أو مع بوروهيدريد 
الصوديوم الي الكحولات الأولية . 


0 


1 
رع بر ا ,1316131011 0 ©ررزرتل )11> 


زفكنا 


+ 20101 


11011013 + 0111011 ببقل,011 سم 011,011 00 بيلل ,0 -م 


3 - الأميدات :- 
تختزل الأميدات الي الأمينات عند تسخينها مع هيدريد الألمونيوم الليثيوم في 
الأيشر . 


0 
| 
111 )1 ص0 يش ,رلللهنآ + بلالا[ ور(131 )0111 


ب- تفاعلات التجزأ الحرارى للأسترات 


عند تسخين أسترات الأحماض الكربوكسيلية الي 300 - 500 م فإنها تلفظط 
جزيئة حامض الكربوكسيل ويتكون ألكين 
0 0 


! 1 
1111 011 0112 110011 خخ 1120110111 6111001120 


بيوتين ( ألكين ) حامض الخليك ( حامض كربوكسيلي ) 
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مس 


الأن تتشطلة 


1 -أي من الحامضين هو الأعليع حامضية في الأمثلة التالية : 
- 00 1101 
لب” 11101 0 5 هاا 


ج60 
ج- 0011© ر(33©) ١‏ ا 


0111111) 0 )01011 > 
1 


60 
017 © 01 
ه- 
ج810 
011 انرقم 
6 
( 
17 و61 
6011 
زز- 01 


0 
مكلت الماك 


2- علل لماذا تكون لحامض البيوتانويك درجة غليان وذوبانية أعلي من بيوتانول . 
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3- عند إمرار غاز ثاني أوكسيد الكربون في محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي 
يحتوي علي بنزوات الصوديوم وبارا مثيل فينوكسيد الصوديوم ينفصل بارا 
مثيل فينول من المحلول بشكل مادة زيتية ولكن يبقي بنزوات الصوديوم مذابآ 
في المحلول أكتب التفاعلات التي بواسطتها يمكنك توضيح ذلك . 


4- امتب التفاعلات التي تؤدي الي تحويل . 


0 
1 الي 
|- |5 له له 61100113 


١ 
01 


60 
الي 1 
2 ستطتطتتهن 6011 
0 0 
| المي 1 
611 بل لل هه 1106111 
ده 1 


5 - © ر(رتتع) 1 11ر20 - © رز(رتاع) 
1 1 


قات 01 
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5- حضر الأحماض الكربوكسيلية التالية عن طريق تفاعل جرينيارد 
أ- حامض فنيل أسيتك 
ب- حامضن 2.2 - ثائي مثيل بنتانويل 
ج- حامض 3- هيدروكسي بيوتانويك 
- شين بسك تاتويك 


ه- حامض بارامثيل بنزويك 


6- أكتب معادلات تفاعل حامض بيوتانوك - ان وجدت - مع كل من : 
أ- محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي 
ب- 506012 
ج- 0111011 .11001 
د- الأمونيا ثم التسخين ز 
ه- ببرقاط 
و- 1120/11 


7- مركب (أ) صيغته الجزيئية ( 1351© ) يتفاعل مع 103013 مكونا 
المركب ( ب ) 1336© . وجد أن ( ب ) يزيل لون محلول البروم في رابع 
كلوريد الكربون مكوناً ( ج ) . وعند تفاعل ( أ ) مع ( 768 ) في الأيشر 
الجاف ومن ثم معاملة الناتج مع ثاني أكسيد الكربون وأخيرا بالماء يتكون 
المركب ( د ) صيغته الجزيئية 4110© . عند إضافة ( د ) الي محلول 
بيكربونات الصوديوم يحدث أزيز وخروج فقاعات غازية من الإناء . أكتب 
المعادلات والصيغ التركيبية لكل من أ ب » ج » د. 


8- أكتب ناتج تفاعل كلوريد الأستيل مع كل من الكواشف التالية : 
أ- 1110 
ب- 1220 / ج00 كاعم 


ج- 1110:11:011:) وقاعدة 

د- زيادة من الأمونيا (1[33 ) 

ه- 0611500113) وكلوريد الألمونيوم . 
و- 01110112(:000) ) 

ز - أنآن0) ي(ج11) ) 

ح- زيادة من 11111112ن) 

ط- 11ي011100) وقاعدة محفزة 

ي- 831 . 88 


9- أكتب ناتج تفاعل أنهايدريد الأسيتيك مع كل من الكواشف التالية 
أ- كالح 
ب- 11:0 
ج - 01110112011 
د- 111101111 115ى0) , رانكاه 
ه- زيادة من 11112 11:0)0:11) 
ز- زيادة من 1/11 ي(018110:112) ) 


0- أكتب معادلة تفاعل بروبيوتان الأثيل مع كل من الكواشف التالية ك 
أ- 131:0 وحامض © 113 
ب 1117© 
ج- “اقاع01110111) 
د- هآالخ4ذآ ومن ثم 11:0 
ه- أوكتانوا '11 محفز 
و- هيدروكسيد الصوديوم المائي . 
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1- ارسم التراكيب الفراغية للمركبات ( أ - ز ) في سلسلة التفاعلات التالية : 


2-0-8 -بيوتانول :3 مول لي لوقل.© 


1 | با 


5 جل ني تزيج ...> لالكافظط_ ‏ ويه 


أيثر جاف 1/8 3 جل 
1111و حجي_ كك كش 


و 3 
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الباب العاشر 


الامينات 11111165 


الامينات هى مشتقات للامونيا حلت محل ذرة هيدروجين واحدة 
بمجموعة الكيل - شاك قي 23105 مساك لمعا وعد 


5 


200111 وثالثية 8 يوسم 


وفيما يلى بعض الامثلة لأنواع الامينات الثلاثة : 


ولا رسع وبريم 57 
ارك جد 
دولاب 
3مثيل يروبان بنزيل أمين سايكلوهك : 
أمين 8 فين 
باراجرومو 
انيلين 
ونع نيم 

11لاو (رتاع رنزع) وناع و11 فز لوي 

ثنانى انيل أمين متيلك ,انيل امدق 


أمينات ثانوية 
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5 ارط 1؟) و(17 )011011210 


بالاضافة الى الامينات توجد مركبات عضوية مشابهة لأملاح 
الامونيوم اللاعضوية تسمى بالمركبات الامونيوم الرباعية حيث عوضت 
ذرات الهيدروجين الاربعة فى شق الامونيوم باربع مجاميع الكيل : 


+ 5 
ولع ولاك اللوروتزه) وررالع) 01ر01 نو الررونده) 
1 زم 1 


تركبب جزيئة الامبن 

اا :القلكل ا الورسى الدريتة؟الآكونيا عند در ينك #اللتدارات 
الجزيئية فى مركبات الكربون والأوكسجين والنتروجين . 

وللآمينات تراكيب مشابهة لتركيب الامونيا وتختلدف فقط بصورة 
طفيفة فى قيم زوايا الروابط . 


١ 1‏ دان مووي 
1 00 آم 7 “11 مولم 8 )ولط 
مثيل امين ثلاثى مثيل أمين 
التسمية : 


(وعصتصمماتك!|2) . 


وعند تطبيق قواعد (11128600) فى تسمية الأمينات نختار أطول 
سلسلة كربون مستمرة تحتوى على مجموعة الامين . وتسمى الامينات 
كمشتق الهيدروكربون المقابل . أما مجموعة الأمين (71132) فتسمى أمينو 
(200100) فى بداية الاسم أو أمين (20126) اذا كان ينتهى بها الاسم 
0 


ال 0 
3-مثيل بيوتان امين 
3-مثيل أمينوبيوتان 
ومعظم الامينات الثانوية والثالثية تسمى بنفس الطريقة العامة . 
فأسمائها الشائعة تعرف بأسماء المجاميع العضوية المرتبطة بمجموعة الامين 
فإذا كانت متشابهة فيوضع ثنائى (أو ثانى) - أو ثلاشى (أو ثالث) امام 
المجموعة المكررة . وعند اتباع قواعد (1112848260) تستعمل -78 للدلالة على 
موقع المجاميع المرتبطة بالنتروجين . 


ولا0رنا0 
و01 !0 سن سن را |0 رلا 
أل-مثيل -3-اثيل امينوبنتان 
الخواص_الفيزيائية : 
تظهر الأمينات مثل الكحولات (خاصة الامينات ذات الوزن الجزيئى 
المنخفض) خاصية الترابط الهيدروجينى ولكن قوة الروابد الهيدروجينية -/3) 
(10 ....11 تكون أقل من الروابط الهيدروجينية فى مركبات الأوكسجين -0) 
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331:00 لسعم جره لاه وده اي وروي عبرو ظاطعارسدن ار كع 
الاعلى سالبية كهربائية من النتروجين ٠‏ 

ان الامينات الاولية والثانوية تكون روابط هيدروجينية قوية بين 
جزيئاتها (روابط هيدروجينية بينية) ويتوقع اذن ان تكون درجات غليانها 
اعلى من الهيدروكربونات المماثلة فى وزنها الجزيئى ولكن أقل من 
الكحولات ذات الوزن الجزيثئى المشابه ) 


الروابط الهيدروجينية بين جزئيات الأمين 
أما الامينات الثالثية فليس لها القدرة على تكوين روابط هيدروجينية 
بين جزيئاتها . ونتيجة لذلك فإن الامينات الثالثية تغلى فى درجات حرارة أقل 
من الامينات الاولية أو الثانوية التى لها نفس الاوزان الجزيئية تقريبا . 
والامينات ذات الاوزان الجزيئية المنخفضة تذوب بصورة جيدة فى الماء 
بسبب قدرتها على تكوين روابط هيدروجينية مع جزيئات الماء . 


فرك 6 اذك ور بكة 210000 آذ 
3 ون عور 


فى الامينات الاولية والثانوية 


2304 


فى الامينات الثالثية 


ويوضح الجدول التالى الخواص الفيزيائية لبعض الامينات وس لك 
الامينات كقواعد لويس لوجود المزدوج الالكترونى غير المشترك على 
النتروجين (مثل جميع الذرات التى تحتوى على مزدوج الكترونى غير 
رابط). إن النتروجين أقل سالبية كهربائية من الاوكسجين لذلك فإن للأمينات 
قابلية اكبر من الكحولات لتقبل البروتون 


+ 
0 حامضية 01110112 لله : ابراظ 211011 رول قاعدية 


+ 
وو :811701 حك “ير + رتسوزاكه وروووون 


هه كا 
3 2 170 + ولآلالظ 
8 


6 
01 + 
ويعبر عن ثابت القاعدية مآ 
نزة] [رتم] 
[جلالك1] 
فكلما كانت قيمة م1 اكبر كانت قابلية الامين على تقبل البروتون اكبر 
[القاعدية تكون اعلى لأن تركيز ايونات 0117 يكون اعلى] . والاقزان 
العكسى يمثل تفكك ايون الامونيوم الى الامين والماء (أى ثابت الحموضة) 


ويعدبر عنه ب : 
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[ومع] [ونتجم] 
[ج311] 


الخواص الفيزيائية للامينات 
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الامينات درجة ليان 
0 و61 تيا لصم 166 
010 رلز0 -83 14717 
110017 0ي(:011) | 59 32 
1111© | 73 0/8 
011 ررولز) | 73 144.4 
ج11 )01811 | 87 
)011 -19 130 

لم1 11)0) ١‏ 115 -18 1537 
امم الفا 
1ل!و(111)0112© | 157 221 
[لاورولاع) 0 74 

1[ ا(رزيل 01 رل0) | 73 38 520613 

لخلار(ي1 11,0 21110) | 101 -60 159 
011011101720111 ) | 159 

اللو(ويل02) | 59 -94 155 

1[ ل(رورجلا0 رلزع) 10 ااا 213 
5 لو اس مسد 
11011011 10[©) | 185 الوك 


والاتزان فى المعادلة السابقة ينزاح الى اليمين أو الى اليسسار 
حسب قيم و12 ,م1 وتربطهما العلاقة التالية : 
0 > و1 ك1 
4 > وكام + وكام 
هذه العلاقة تشبه العلاقة التى تعبر عن التفكك الذاتى للماء 
0 ع يه 
4 - ركام + وحام 
فعند مقارنة ثابت القاعدية ((1) للامينات نجد ان الامينات الاولية 
تكون اكثر قاعدية من الامونيا وتزداد القاعدية بزيادة عدد مجاميع الالكيل 
المرتبطة بالنتروجين . ويمكن تفسير هذه الظاهرة بدفع مجموعة الالكيل 
مهيعوو فاك كحو :ذه ١‏ امورو كدرو (قا وززالاحت ) بعرو مفو ونس رركا بوره سبيكا رفن 
ثبات آيونات الأمونيوم الرباعى (يطلق هذا التعبير لآيون الامونيوم المرتبط 
بأربعة مجاميع من الالكيل) حيث يستقر الايون الموج ب بانتشار الشحنة 
الموجبة نتيجة دفع الالكترونات نحوها من قبل مجاميع الالكيل : 


[مجاميع الالكيل نثبت الايون لنشرها على مساحة اكبر] 
وتظهر دراسة قاعدية الامينات في الحالة الغازية انها تزداد مع زيادة 
عدد مجاميع الالكيل . 
الاورو11 0)) > الاير 0) > 11ل111 0 > ولاح 
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زنك نان العاف مشت عدر وكات القاعدية لكسش الميات 
وثوابت الحامضية لايونات الامونيوم المقابلة : 
قاعدية بعض الامينات 
مكلام 


الامين كام اأيون الامونيوم 


9.24 ١ 11ل‎ 4.76 ١ لم‎ 


10.62 | ©1111 3.38 | 1101 


)1ن | 3.36 “011101110 | 10.68 


10ر11 )) | 3.32 '011:(و21©) | 10.73 


1ا1و(ة1©و7) | 3.06 | و 'الو(ي11©و11ع) | 10.94 


الوزول2ع) | 4.21 لو( رل1ع) | 9,79 


الو(ي11 11 1©) ١‏ 3.25 | 1 الوزيل111©) | 10.75 


نوعضي لاتينات التأارى ابرط عسي سن ل زاكر لله لوده 
الامينات . ففى المحاليل تتكون ايونات الامونيوم للآمينات الاولية والثانئوية 
فائكة سبحت خوواايقها اقلق امن بالحؤرفات التعوومة تمر الاستقانة نالفي :واالذلك 
تكووق_الاسيفات» الكالفية وافرووقاقةقه امن الاشيعات«القائؤايه: المشلاة/فو#التعاايحل 
المائية . ان جزيئات الامينات الاولية والثانوية تتكتل بسهولة مع جزيئات 
الماء عن طريق الروابط الهيدروجينية . 
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تحضير الامينتات 
أ- الكلة الامونيا أو الامينات الأخرى 

تتكون املاح الامينات الاولية من تفاعل هاليدات الالكيل مع الامونيا 
عن طريق تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة . ومعاملة ملح الامونيوم 
الناتج مع قاعدة تحصل على الامين الاولى كما يلى : 


بره" © آ 
بيو سدم سم تكد رمسم الجدادا لاله + رلطار 


أمين أولى ملح الامونيوم هاليد الكيل أمونيا 


وبسبب قاعدية الامونيا أو الامينات الناتجة (أقوى قواعد لويس من 
الكحولات المقابلة) فأنها تتفاعل بشدة مع الهاليدات ويتكرر التفاعل بين الامين 
الناتج والهاليد ويكون منافساً للامونيا لأن الامين هذا يكون أكثر قاعدية مسن 
الامونيا ٠‏ ان ذكرار الالكدة الِقال امن . افكللة لهذا التقاكل فى تظ ررق التحضير 
قا اولان جب ريروة + عظولليك 

٠.٠ «+ 55‏ 55 1 
ةا + !11و بس حصدسة و8 3 1 قارع 
)جل نقولطيه + رلاألولاينت 

_ 0 + ناا نايا عد 

رتل3 + 1[ الررولايع) عمي رنزا + عهر1ل1للرزوتزي) 
1187ل أ رزولايع) سدم 011 3 وللأوتاي0) 
وبأستمرار التفاعل يتم تعويض جميع ذرات هيدروجين الامونيا حيث 


يتكون اخيرا الامين الثالثى ومن ثم الملح الرباعى . 
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سكو عر إنشوق وه زاك اقعورو الاق الأرت» ؤفك 
2 0007 
حامض ©-أمينواستيك - الحامض الامينى المعروف ب الآلانين 2132106) 
ول الاو 0 -0) ع نولم الام يي ف لها 
دالا 8 


ملح الامونيوم للالانين كميات زائدة (70 ضعف) 


ب- _تفاعلات الأختز 

تحتوى عدة مجاميع فعالة على النتروجين (مثل مجموعة الازيد /ا1- 
(©3210) ومجموعة النترو ي7[0- (0150) والسيانيد [8) (6ع993010©) 
والاوكزيم 71011 (0<“17716)). وبواسطة تفاعلات التعويض الباحشة عن 
النواة و[51 يمكن ادخال هذه المجاميع العضوية ( مع الهاليدات مثلاً) . ويتم 
الحصول على مجموعة الامين وذلك باختزال هذه المجاميع أما بكواشسف 
مختزلة مثل هيدريد الالمنيوم الليثيوم (1.141131) أو بالهدرجة المحفزة . 


1 - اختزال أزيدات الالكيل 

تتفاعل هاليدات الالكيل مع ايون الازيد 1:7 عن طريق التعسويض 
الباحث عن النواة 5ك نحصل على ازيدات الالكقيل . ويمكن اختزال 
مجموعة الازيد بواحدة من عدة طرق معروفة الا ان استعمال هيدريد 
الالمنيوم الليثيوم أو الهدرجة المحفزة هى من الطرق المريحة للحجصول على 


مجموعة الامين . 
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© © 
جم رللهاة ‏ + 1ل011 11ر01 
كه جتنيل ازيد ّ 


١|‏ إسسسسسم أ اسصيم 


افنآ 


11 0112011ر01 رلل0 


ولا 2حبنتيل أمين 


يمكن الاستقاةة م تعفه'الطوزيقة فى مشضير الاميّنات الأرومائية عيبي 
يمكن الحصول على مركبات النترو الاروماتية بسهولة بواسطة تفاعل النيترة 
وبسبب صعوبة الحصول على مركبات النترو الاليفاتية عن طريق تعويض 
الباحث عن النواة فإن هذه الطريقة تصبح أقل فائدة فى تحضير الامينات 
الاليفاتية . ويتم اختزال مجموعة النيترو بواسطة مزيج من برادة الحديد 
وكبريتات الحديدوز فى محلول حامضى أو الحديد فقط كما يلى : 


0 0ك5عطلعم5 0 
6 
اخ 0 سم بير جنتتل رورح دن -0,ر1زمل 
ا و50 ,0يلز ١‏ 
1ن 06 
558 بللا 
7 ج80 
10م 
ع1 + 
تزمولليه 
ونلا ج20 


وتستعمل بعضص الكواشف المختزلة مجموعة نترو واحدة فى المركبات 
ثنائية النترو بصورة انتقائية ٠‏ ويستعمل لهذا الغرض كبريتيد الهيدروجين فى 
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محلول الامونيا المائى أو الكحولى . ويجب قياس كميات الكبريتيد بدقة 
وحذر لأن استعمال فائض من الكبريتيد قد يؤدى الى اختزال مجموعة النترو 
الأخرى . 


10 210 


115 
55 01 ونان للم 5 
بالاضافة الى الحديد يمكن ايضا استعمال المحاليل الحامضية لفلزى 


الزنك والقصدير أو املاحهما مثل كلوريد القصدير 55612 . 


3- اختز كبات النتريك (و©21):11 
يمكن الحصول على مركبات النتريل بواسطة استبدال مجموعة الهاليد 
بمجموعة سيانيد (نتريك) فى هاليدات الالكيل . 
ا “تك ا اف 0ف 
ويتم اختزال النتريلات بواسطة الهدرجة المحفزة أو بواسطة هيدريد 
الالشك الوم 


ايثر دا 
برس ) مو ل ان صم ) 


عن اتباع طريقة الهدرجة المحفزة قد تتكون نسبة من الامين الشانوى 
كناتج عرضى وذلك لان جزءا من جزيئات الايمينات (1501265) - الناتج 
الوسطى - تتفاعل مع الامين الاولى المتكون فى الخطوة الاولى . 


1- لإلرد رمع جحجهةن-ن-تد إير + 82 0 
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ولالاولر0ع جد وير + 01ج 
3- جزءا من جزيئات الايمين تتفاعل مع الامينات الاولية الناتجة 


لالد + ج21 برععج لس رو لالارنلعه + 11ل برمع 
4- 1 لوا ]1 البل__-- 2 +4 11 ا 2011-2 


رعرع رو الععضة صا وهنة] و لمساحوس الخ فس رز قل اطاشك ها رة كي و2 

من الامونيا عند القيام بعملية الهدرجة حيث يدفع الاتزان فى المعادلة (3) الى 
اليسار 

ملز 

تامع 


و0 جم لعج 


ويجب الانتياه عند استعمال مركبات السيانيد إل ان مجموعة السيانيد 
لوو ا لي ات ل ال دان رجة الشقر مه سوك 
يؤدى الى زيادة عدد ذرات الكربون فى سلسلة الامين 
6 
01101111 سعد لا 0111 - لجي 011011 
يحتوى على 3 ذرات كربون يحتوى على ذرتين كربون 


ويمكن ايضاً اختزال مجموعة السيائيد فى مركبات السيانوهيدرين 


رمعل تطمموزء) 
011 011 0 
باأاخانآ عاق 
© ه#4كلك كب _ _ © اك 07 
سيانوهيدرن سايكلوهكسانون 
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4- اختزال الاوكزيمات_(5ع012<112 

ذا كا فقا اكز ضير لازو لتزيئية افيد در با كاك دياك 
والكيتونات مع مشتقات الامونيا ومنها المركب : هيدروكسيل امين . وتختزل 
الاوكزيمات بواسطة هيدريد الالمنيوم الليثيوم أو بواسطة الهيدروجين الى 
الامينات الاولية . وتعتبر هذه الطريقة من الطرق المهمة لسهولة تحويل 
الكلطتؤنات .راسد اح ال كه 


مر يب اليا 58 0 
4 1 0ع جل 752085 + مجع 
1 2 4 
0 
011011201121111 1 1[- اك 1101120110 
أمين اولى 


ومن المواد المختزلة الاخرى المستعملة فى اختزال مجموعة الاوكزيم 
هى الصوديوم المملغم (50011012 3703181/17) أو فلز الصوديوم قى كحول 
الايثيل . 

5- اختزال الايمينات (112111115 

(مشتقات الامونيا) تتكون مركبات :3 تسمى بالايمينات . ويطلق عليها قواعد 
شيف (63565 501111) ونحصل على الامينات عند اختزال هذه القواعد 
بواسطة الكواشف السابقة الذكر . 


0 
بلطو 


نا يد 
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ونحصل على نفس النواتج من معاملة مزيج من مركب 
الكاربونيل والامونيا مع الهيدروجين بوجود عامل محفز مثل فلز النيكل (5/1) 
. ان هذه الطريقة المباشرة تسمى بالاختزال الامينى ©17)عنالع11) 
(22186100 وهنا ايضا قد يحدث تفاعل عرضى بين المركب الامينى الناتج 


ومركب الكاربونيل - ليتكون ايمين ومن ثم هدرجة هذا الايمين ينتج أمين 


ثانوى . 
(1120-) 5 
6-01 مسح ولزن ,011 رز + 5028 
لع 811 1ا] | 


ويمكن بنفس الاسلوب الذى تمكنا من التغلب على التفاعل الجانبى فى 
الكلة الامونيا ايقاف هذا التفاعل باستعمال زيادة من الامونيا . 

وبكا#8غاز وه 7ق كو سكسو روم سعد وين تف نكن 
احدى مجاميع الالكيل - مجموعة مثيل . ويستعمل حامض الفورميك كعامل 
مختزل حيث يتأكسد الى ثانى اكسيد الكربون . 


ولاعريك 0 0 ولرع ول 
ل 
نز +يمك + برعي لجلا برل يله برع يري يربح 
٠.‏ 00 
ولزعويك ولرع وبر 
حامض فورميك أمين ثانوى 


6- اختزال الاميدات 2111065 
عمليات الاختزال أما بالهدرجة أو باستعمال هيدريد الالمنيوم الليثيوم 
باذ اا 
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0 
58 كعطاء 1 
يننلا ححيوية وتاامن] + 40000 
2 
6 


وله 


01----1101111121111 
تتفاعل الاميدات غير المعوضة على النتروجين مع محلول البروم أو 
الكلور فى هيدروكسيد الصوديوم وتتكون أمينات أولية من خلال تفاعل يعرف 
بتفاعل الخفض لهوفمان 


210 + ومع يهلد + مهولح2 + رنزلرم يلقت يروووره + يرق + ونج تادعم 
وتظهر لنا من المعادلة أعلاه بوضوح أن مجموعة كربونيل الاميد قد 
لفظت (بشكل كربونات 005)) وان مجموعةالالكيل اصبحت مرتبطة مباشرة 
بمجموعة الامين (أى نتروجين المجموعة) . إن الأمينات المحضرة بهذه 
الطريقة لا تكون مشوبة بالامينات الثانوية أو الثالثية كما فى تفاعل الالكلة او 
الاختزال الامينى . 
د- تحضير_الامينات الاولبية بواسطة تفاعل تحضبر جابرائيل 
(5توعطغه زه اعتعط 2 ه)) 
تحضر الامينات الاولية النقية بطريقة تدعى بتحضير جابرائيل 
ويستعمل لهذا الغرض فثال أميد البوتاسيوم (52120106)!ام 112اأ001255). 
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إن الفحص الدقيق قَ لتركيب الجزيئة ة هذه يوضح لنا ان للمركب 
خاصية حامضية وذلك لأن الشحنة السالبة المجنية بعد لفظ البروتون تنكون 
لاموقعية أى أن الأيون السالب 5 مثبت بالرزوناس 


تركيب الرزوناس 


ويدففك ايونافشال امرة#اللقاضوس فن تفاكلات الكوويضن الباحثة عن 


النواة مع الهاليدات الاولية . 


يي ع كار 6< 2 نال 
ويؤدى التحلل المائى للناتج أعلاه الى تكوين الامين الاولى وحامض 


2 


0 


6 


الفثاليك . 
0 
حا 1 
9 علفانايا 6 
81 ولا 0 وح حب ولع راطع ولع رلك لثر 
| 
0 0 


3177 


ولتفاعل جابرائيل تطبيقات مهمة فى تحضير الاحماض الامينيسة 
والببتيدات. 
ه- أضافة الامونيا والامبنات الى الالكينات 
عند مزج الالكينات مع الامونيا أو الامينات الاولية أو الثانوية تحمست 
ضغط عاق بوجود محفز مثل املاح الكوبلت ؛ نحصل على الامينات الاولية 
أو الثانوية او الثالثية : 
101ل 
بن-0-0ن)/1] 
3 ل 3 


و11 3 ا 


تفاعلات الامينات 

إن تفاعلات الامينات هذه والتى تعتبر الاساس لكيمياء الامينات ترجع 
الى قابلية نتروجين مجموعة الامين الى مشاركته لمزدوجة الالكترونى غير 
المشتر ك : 

1 - يسلك هنا كقاعدة 


2- يسلك هنا ككاشف باحث عن النواة فى تفاعلات الالكلة 


ّي 1-2 0 0 
ع8 + 0 سمل عق 01 -- ]1 ؟إل-- 


3- يسلك هنا كاشف باحث عن النواة فى تفاعلات الاسيلة 


كي 1 . 
بوبح برو عتمت [مستن تج ني كن 
/ 81 ا 


أ- تحويل الامينات_الى الاميدات 
ان الامونيا تتفاعل مع هاليدات احماض الكربوكس ليك والسلفونيك 
وتتكون الاميدات مع خلال احلال الآمين محل الكلوريد (001)) وبنفس الطريقة 


الحامض . 


الاك اس سح حا عا اه 
+ 
201150 06115020 
وأما الامينات الثالثية وعلى الرغم من قاعديتها فلا يمكنها ان تتفاعل 
لعدم استطاعتها فقد بروتون بعد ارتباطها بكربون مجموعة كاربونيل الاسيل 
أو بكبريت مجموعة السلفونيك ( 502) . ويبدو هنا ان قاعدية المركب فقفط 
لا يكفى وحدها لحدوث التفاعل ولكن يجب ان يمتلك ذرة هيدروجين مرتبطة 
بالنتروجين ايضا. 
5 2500 ا 
لاقاعل مكتل «جبيرسيعر 
0 
ويستعمل تفاعل الامينات مع كلوريد السلفونيك فى تكوين السلفوناميد 
ككشف كيميائى للتمييز بين الانواع الثلاثة للامينات ويسمى هذا بكشف 
هنزبرك (1656 1112556:8) ويتم الكشف فى خطوتين : 
ففى الخطوة الأولى يمزج الامين مع كلوريد البنزين سالفونيل 
(10210آطء الإدم][1ناوعمء6622) وبوجود من هيدروكسيد البوتاسيوم ومن 
ثم وبعد اكتمال التفاعل يحمض المزيج بحامض الهيدروكلوريك . ولكل من 


لا تفاعل 
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الامين الاولى والثانوى والثالثى تفاعل خاص به وقبل توضيح خطوات 
التفاعل لكل نوع من الامينات لنتفحص تركيب السلفوناميد النائج من تفاعل 
امين اولى مع كلوريد النبزين سلفونيل . 


0 
| 11 اليد 1 ١‏ 
1-2-5 59م 3 [رس يرع 
1[ عل ! 


إن ذرة تدر سحي علي ور جين المسمعوودابي الامج ليج بسبفة 
حامضية ويتأين السلفوناميد فى محيط قاعدى بسهولة ويستطيع ان يدخل فى 
تفاعلات حامض - قاعدة مع الهيدروكسيد الفائض مكوناً ملح ذائب فى 
العموفةة لمات | القايقنا: 


كن 

| م-* | 11 

يد جه 1011 دي يي 
ا 


0 0 


0 


ملح البوتاسيوم ذائب فى الماء 

ان سبب حامضية الهيدروجين هنا يعود الى تأثير مجموعة 502 
الساحبة للالكترونات القوية - ان ذرتى أوكسجين مجموعة 502 على سالبية 
كهربائية من نتروجين السلفوناميد . لذلك فإن الكترونى الترابط للرابطة -1]) 
(( تكون أقرب الى النتروجين لان اتجاه الاستقطاب يكون باتجاه نرتى 
الاوكسجين مما يجعل ارتباط ذرة الهيدروجين بالنتروجين ضعيفا وتكأين 
بصورة تامة فى المحيط القاعدى ويتحول السلفوناميد الى ملح ذائب فى الماء. 

وتتفاعل الامينات الثانوية مع كلوريد البنزيل سلفونيل فى محيط 
قاعدى (هيدروكسيد البوتاسيوم) مكوناً سلفوناميد 0-1-/7 ثنائى التعويض 
غير الذائب (تكون راسب فى الخطوة الأولى من الكثف) ان السلفوناميد ثنائى 


2320 


التعويض الناتج لا يذوب فى محلول 1013 المائى لانه لا يحتوى على 

ذرة هيدروجين حامضية وتحميض المحلول لا يؤدى الى أى تغيير (الخطوة 

الثانية من الكشف) حيث ببقى السلفوناميد كما هو 
ا 1 / 

رز -5-[خ- 7‏ هلد نرق - ه-- 1ن + [إوس رسع 
للا ر10]) أل 
0 
سلفوناميد ثنائى التعويض لا يحتوى 


على هيدروجين حامض لا يتفاعل 
مع القاعدة راسب غير ذائب 


اضافة_ 9لا يؤدى الى تغير يبقى الراسب كما هو 
لم 
أما الأمين الثالثى فله قابلية ذوبان ضعيفة فى الماء (لا ينوب بالماء 
لعدم استطاعة الامينات الثالثية على تكوين روابط هيدروجينية مع الماء). 
وعند مزجه مع كلوريد البنزين سلفونيل وهيدروكسيد البوتاسيوم لا يحدث اى 
تغير اى لا يتفاعل . اما اذا حمض المحلول بحامض الهيدروكلوريك فيذوب 
الامين الثالثى لتحوله الى ملح الامونيوم . 


95 .2 
لايحدث تفاعل اا 
ال ل مسر ١ت‏ 
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1 - تفاعل الامينات_الاليفاتية 


أن حامض النتروز ضعيف وغير مستقر ويحضر عادة بصورة أنية 
فى مزيج التفاعل وذلك بمعاملة نتريت الصوديوم (7137102) مع حخامض 
قوى . 
0 + 7210710 جع ول للو[8 +1101 
وام + 730210 جلي وي00لول[2 + 1] 
ويتفاعل حامض النتروز مع الامينات الاليفاتية والاروماتية وبطريقة 
يله . ,يزه لحاتيةة عدر ةا الكقاهن اه لابين الات“ الاؤلوشه 
والثانوية والثالثية . 
تتفاعل الامينات الاولية والاليفاتية مع حامض النتروز وتتكون أملاح 
الرايزونيوم الاليفاتية . وبما أن هذه الاملاح غير مستقرة حتى فى الدرجات 
الحرارة المنخفضة فأنها تتجزأ بصورة تلقائية بفقدها جزيئة نتروجين وتكون 
مزيجا من الالكين والكحول والهاليد عبر تفاعل ايون الكربوكاثيون الناتج 
الوسطى من مختلف الايونات السالية : 


)10110( 


+ + 1-2 
(81:0) 14 و8210 5 


كحولات وهاليدات الكيل 
كاربوكاتيون 
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وتتبع ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية : 


0-<- نرق 0< رجدو 
1- تفاعل حامض النتروز الضعيف مع بروتون . 
+ 5 
1١0‏ + 2,0آ]: 2-0 - 0ر11 


2- لفظ جزيئة ماء وتكوين ايون نتروزنيوم (1020ن7115050) 
1 2 سر 1 
و حو ازسور عم بود يرد ردير 18-0 + دير 
11 11 


نتروزامين 
3- يتفاعل الامين القاعدى مع ايون النتروزنيوم (كاشف باحث عن 
النواة) ليعطى مشتق النتروز للثمين الاولى . 


011- لامع لم - ل[ 


معد- ؤم 
7 


4- توتومرة الجزيئة الى مشتق دايزو 


نز + 0113- ل[ 2 مع 


1+ 
110 + راذا 00 اح الا[ 
11 


5- بروتنة (2720102841012) الناتج من الخطوة » يؤدى الى تكون 
ايون الكيل دايزونيوم . ومن ثم يعانى الايون الموجب التفاعلات 
التالية 


323 


ا 
دلا + ا بج امس ولاج م سج 


| 
9 2 
5 
ل 
: 


| 
29000 


-_دى 10 
اا رع رات | جتنت مور + روللولة + رولطلامرذ01ر1[ 0ر11 


0 عم 


ا ا ا ا 512 
س وترانس 


0011 01120 و1 + 001101 +4 انم 
ب 011 


أما تفاعل الامينات الثانوية مع حامض النتروز فينتج 71- نيتروزأمين 
(2110532010-!71) حيث تفصل بشكل سائل أصفر من مزيج التفاعل لا 
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1 111 
با . 

1-0 ار 01 + يولنولح + لطر 
1 1 


لتفاعل الإمينات الاولية مع حامض النتروز .ولا تحدث بعد نلك توتومرة 


لان نتروجين مجموعة الامين فى النتروزأمين لا يحتوى على ذرة هيدروجين 
لذلك يتوقف: التفاعل عند مرحلة تكوين النتروزأمين . 

أن الامينات الثالثية !لالبفاتية لا تتفاعل مع حامض النتروز ولكن قد 
تتفاعل تحت ظروف معينة ويكون الناتج ملح الامونيوم والنتروزنيوم 

وق كيرت ووه عوواقيم حت ر6ملرويوه جا سرد 

ملح النتروزونيوم ملح الامونيوم 
2- تفاعل الامينات الاروماتية 

تكون الامينات الاولية الاروماتية بعكس الاليفاتية املاح دايزونيوم 
مستقرة فى محاليل مائية وفى درجة صفر -هم . وتعتبر هذه الامللاح مفيدة 
جدا فى تحضير مشتقات المركبات الاروماتية وذلك لسهولة تعويض مجموعة 
الدايزونيوم بمجاميع فعالة مختلفة تتض من الهاليدات (01) ,1 ,8:2 ,1) 
والنايتريل أو السيانيد (0123) والهيدروكسيل (011) والهيدروجين (51). 
7 ا / ع وو + مسعومه + لوسر 
5 

أن © تمثل مجموعة معوضة على حلقة البنزين وارتباطها بهذه 
الطريقة بالحلقة يدل على احتمال وجود هذه المجموعة في أى من المواقع 
المتوقعة على حلقة البنزين : أرثو ء بارا أو ميتا . 
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أما الامينات الاروماتية الثانوية فأنها عند تفاعلها مع حامض 
النتروز تنتج مركبات 77- نتروزأمين تمامأ مثل الامينات الاليفاتية الثانوية 
حيث تنفسسل من مزيج التفاعل بشكل سائل زيتى أصفر لا يذوب فىمحامض 
20. 

م 
١]‏ -نتروزو---لامثيل انيلين 

قد ثبت ان لمركبات [1-نتروز أمين علاقة ببعض أمراض السرطان 
وتعتبر من المواد المولدة للسرطان الفعالة . ويتوقع وجود مثل هذه المركبات 
فى اللحوم المعاملة مع نتريت الصوديوم حيث يضاف الى اللحوم المحفوظفة 
المعلية مثل لحم البقر والمحفوظة مثل السجق والبسطرة) لمنع نمو البكتريا . 
وكذلك للمحافظة على اللون الطبيعي الاحمر من التحول الى اللون البنسى . 
ويؤدى تأثير الحرارة أو وجود الأحماض الى تفاعل نتريت الصوديوم مع 
مجاميع الامين الموجودة فى بروتينات اللحوم منتجة بذلك مركبات -[ل- 
نتروز أمين . 

لقد تحقق ايضا فى الاونة الاخيرة من وجود مركبات 71-نتروزأمين 
فى دخان السجائر. وقد أوضحت الدراسات فى هذا المجال ان الكمية 
المستنشقة من 1!-نتروز ثنائى مثيل أمين من قبل مدخن لعلبة سجائر واحدة 
(عشرون سيجارة) يعادل 0.8 مايكرو جرام ويمكن توضيح تكون هذا 
المركب بالمعادلة التالية : 


6 دام : دآ 
3-0-لاثر لح- إنؤل + رولجولخ + 11لار 
1116 فكو 
[(-نتروزو مثيل امين 
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تتفاعل الامينات الثالثية مع حامض النتروز لتكون مركبات 0)- 
نتروز الاروماتية ويحدث ذلك من خلال تفاعل التعويض لموقع البارا من 
الحلقة الاروماتية وهى مركبات تذوب فى حامض 1101 معطية لونا برتقالى 
ولكنها عند اضافة القاعدة يتحول لونها الى أخضر . 


)0111( 1 


زه 
بارا-ختروز /8-/7 ثنائى مثيل انلين 


ج- تفاعلات التعويض لاملاح الدينرو نيوم 

ان املاح الدايزونيوم الاروماتية تعتبر نواتج وسيطة مهمة لتحمضير 
مركبات اروماتية مختلفة وتستخدم أملاح الدينرونيوم فى تحضير العديد مسن 
المركبات مثل البنزين - الفينول - هاليدات البنزين والنيتروبنزين ومركبات 
أخر ى عديدة ٠.‏ 

1 - تفاعل ساندماير (58003/62) احلال +8 أو 01) أو سانيد محل 
مجموعة الدايزونيوم 

يمكن احلال الكلور أو البروم او السيانيد (40071-) محل مجموعة 
الدايزونيوم مع كلوريد أو سيانيد النحاسوز وتسمى هذه التفاعلات نسبة الى 
العالم ساندماير . لنأخذ مثالاً يظهر لنا أهمية هذه التفاعلات . ان محاولة 
الحصول على ميثا بروموطولوين (7) عن طريق التفاعل الباحث عن 
الالكترونات المباشر تكون مستحيلة . لأن كلتا المجموعتين المثيل والبروميد 
موجهتان نحو البارا والارثو . ويمكن الاستفادة فى مثل هذه الحالات من 
املاح الدايزونيوم - تفاعل ساندماير للحصول على ميتا بروموطولوين . 
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ولك 611 0111 


ءا 
5 0 لآ 
و1150 
ا 
0( 
ةا 
557 
وعظام 0 0 
وآ ءا 
11لا 


وتطبيق اخر لتفاعل ساندماير هو تحضير الاحماض الكربوكسيلية الاروماتية 
عن مجم ودس 
00100 
الراك 6 27 
2011 
البوتاسيوم. أما فى حالة احلال الفلور فيستعمل حامض فلوروبوريك (,5181) 


فى تحضير الدايزونيوم اولا وثم يسخن الملح حيث يتحلل بالحرارة الى مشتق 
لسرن . 


2328 


و0 لعي لم 
53 إكيا الول 
و1 + | جد لا 5 
0 بآ 
ا 


000 8 فيليا 
ج200 
6 : © 0 00-7 
ست 
5م 
ددا 
١‏ ذَرةٌ هبد م - لفظط عة ألا 


تستعمل غالبا مجموعة الامين لزيادة فعالية جزيئة مركب اروماتى فى 
الموقع المراد حدوث التفاعل فيه . وبعد الاستفادة من مجموعة الامين لهذا 
الغرض يمكن ازالتها عن طريق تفاعل الديازوتية (0132118]1002) اولا ومن 
ثم يعامل ملح الدايزونيوم الناتج مع جح مائى لحامض هاييوفوس فوروز 
(11:20) . ويوضح المثال التالى كيفية الاستفادة من هذا التفاعل ىف 
تحضير مشتقات اروماتية تع وسو بطرق اخرى كما فى تحضير 


11 تتثلاثى بروموبنزين ٠‏ 
عه 


8 


ان الهلجنة المباشرة بالبروم للبنزين لا تؤدى الى المركب المطلوب . 
وكما نعلم ان لمجموعة البروم موجهة نحو البارا- الارثو لذلك فان الناتجين 
الرئيسين لتفاعل الهلجنة المتعاقبة هما (11) و (12) وان أيسا من هذين 
المركبين لا يطابق (15) . 
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وا 8 و 
+ ###ختححهد بج د ده 
وعظعط] المء حلا 
و 
12 
وعطع 
82 2 
8 
8 33 9 
| + 
24 وها 
2 
الا اننا لو بدأنا من الانلين حيث مجموعة الامين موجهة نحو الارثو - 


البار! وفى نفس الوقت أنها مجموعة تزيد فعالية الحلقة يمكن عند ذلك 
د حو ا 


37 
و8250 ونم 
8 8 
0---25 0ج1/ورظ 
200ولم 7 
واذا 
ج10 
| 8 
8 
١-3‏ تعويك عة 012 


تعوض مجموعة الدايزونيوم بمجموعة 028 بمجرد التسخين بالماء 
المحمض . وتعد هذه الطريقة من الطرق السهلة والمهمة فى تحضير 
وات السوصعة بمو تاويدة بصيمفة الصلبيق رسواة 


230 


0 و1150 


و1150 
وو«طلال غلم 
4 


ج70 210 


_ 
لولم 7 در 


ويستعمل حامض الكبريتيك لتحضير ملح الدايزونيوم لان مه 


عة و80 (نت 


,1150 منافس باحث عن النواة ضعيف للماء فى تفاعلات التعويض . 


من الناحية التطبيقية نجد ان التفاعلات الانتقائية فى احيان عديدة اكثر 


عملية اتباع تفاعلات التعويض المباشرة . 
النيترة المباشرة للنفثالين لا يؤدى الى (16) (المسار - أ) ولكن تفاعلات 
التدرج الانتقائية (المسار -ب) تودى الى (16) دون تكون اية مركبات 


و2100 
اسم 
و150] 


70 و10 يلج 


0ل 


7/0 
70 
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ويلاحظ من التفاعل ادناه ان تفاعل 


0/50 الول( 
اه اللسسية 
داع و0 زول 


5- تفاعلات الازدواج (ع1[10منامء) لاملاح الدايزونيوم 
لنلقى نظرة على تركيب ملح الدايزونيوم حيث يتكون من ايون سالب 
(فى هذا المثال الكلوريد لاننا استعملنا 1101 لتحضصسير الملح) وايون 


الدايزونيوم الموجب 
م 
2 بشم )م 


وتعتبر ايونات الدايزونيوم من الايونات الياحفة عن الالكترونات 
الضعيفة لكنها تتفاعل مع المركبات الاروماتية الحاوية على مجموعة واهبة 
للالكترونات قوية مثل الهيدوكسيل أو ثنائى الكيل امين (-[1ي5) 

وتنتج مركبات الازو (320-601922011205) ويسمى تفاعل التعويض 
الباحث عن الالكترونات فى هذه الحالة يتفاعل ازدواج الازو -320) 
(عسصتاملامء . 


> 
يلا , ل[0- - و 
م - 


مسق 


وتؤثر طبيعة المحاليل التى تتم فيها تفاعلات الازدواج على سير 
التفاعل . ان المحلول القاعدى الضعيف يؤدى مثلاً الى ان تصبح الفينولات 
بشكل ايون الفينوكسيد . ويساعد هذا التأين الى زيادة سرعة التفاعل لكن 
المحلول القاعدى القوى يؤدى الى معادلة ايونات القاعدة السالبة (الهيدروكسيد 
مثلاً) لايونات الدايزونيوم السالبة (013- -4171-71) بدلاً من تفاعلها مع 
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الفينولات . أما الامينات فانها تتفاعل مع ملح الدايزونيوم فى محيط 
حامضى ضعيف (7- 5 11م) ولكنها فى المحيط الحامضي القوى تتحول الى 
املاح الامونيوم مما يضعف تقفاعلها مع ملح الدايزونيوم . 

ويتم تفاعل الازدواج فى الموقع بارا من الجزيئة فيما لو كان خالياً أى 
لا يحتوى على مجموعة معوضنة . 

وفى حالة احتواء الموقع بارا على مجموعة معوضة فأن تفاعل 
الازدواج يتم فى الموقع أورثو . 


0 
0 حر لاودلد 5 
5 حك 4ت 
0 ادر ) 5 8-1 
6 
أ 
رفوك 
يحدثةالتفاغن اف الموقغ ووووبز اسن 


لز ابرع نكال 61 

وتكمن الاهمية التجارية لهذا التفاعل فى امكانية تحضير الاصباغ 
والمواد الملونة الاخرى . ومعظم الاصباغ المحضرة تحتوى على مجاميع 
صر هوير علي اذابه وليف لاع (011003 95 2) ووب ناه اراي 1 عادى ررم اهنا 
بالمتجاميع /القظبية على سطح :الالياف التسيجية . 

والكثير من مركبات الازو تستعمل كدلائل فى تفاعلات التعادل ومن 
هذه المركبات المثيل البرتقالى (ع02228 الإطاء©2) . 
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0 


يي 6 يداد 


المثيل البرتقالى 
وتستعمل بعص هذم الاصباغ ف الصناعات الغذائية ومن هذه 
الاصباغ "“صفار الزبدة" يا 6 11ا8) . 


للد 6 مرق 
تع كك 57 ج(117 )211 82 
معمط_ؤ_ )لصن ) 


6- دز عة الدابز 
اد بمنتوج عال 
١‏ 1 ور كولج 


ندا و0 لللولط 
سمه 


تتكون مركبات ننائية الفنيل (12673/1م61) المتناظرة من تسخين ملح 
الدايزونيوم مع مسحوق النحاس 
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لق 
عام 59 
3 0 © ول 
1 20د 
١‏ + 6 
اك مسر امكو ال ء-" 
0 01 


قرف 


وعند تسخين مركب بنزين معوض مع ملح الدايزونيوم وبوجود 
موقع البارا مع لفظ جزيئة نيتروجين ٠‏ 
8 0 


+ 
16 
5 2 - 01د 5 
0 1 
مركبات ثنائى الفنيل غير 


متناظرة (0 > مجموعة معوضة) 


تجذ أ كسيدات_الامو د باعى, (حذف - هوفما١‏ 


عند معاملة الامينات الثالثية مع هاليد الكيل نحمصل على هاليد 
الامونيوم الرباعى المقابل . ويمكن تحويل هذه الاملاح الى هيدروكسيداتها 
بواسطة أوكسيد الفضة الرطب . 


ه مه دتاكراكة ونلعوقزه 
١‏ ارون لهت للح التكلاتث ف تمده داف 


هاليد الامونيوم الرباعى 
0جمعم 


و ي دالعرلاة 
لزه برح رتزعريه 


ل وناعرلكه 
افكت وو هيدروكسيد الآمونيوم 


الرباعى 
5335 


ان تسخين هيدروكسيد الامونيوم الرباعى يؤدى الى تكون 
الاوليفين والامين الثالثى ويسمى هذا التفاعل ب حذف هوفمان 1نائةم11045) 
(11213310» . ويتم التفاعل عن طريق مهاجمة أيون الهيدروكسيد 
للهيدروجين بيتا (0) بالنسبة للنتروجين . 


0 كلك‎ ١ 


0-6 عحع 0 
سا تن 6 2 ادل 


ويتضح من المعادلة اعلاه ان وجود ذرة هيدروجين م ضرورية 
لحدوث تفاعل الحذف - 6 . 


تفاعل .حذف كوب 102)102تذاء عمناه0) 
تدخل اكاسيد الامينات الثالثية تفاعلات الحذف حيث يكون الناتج - 
الكين وثنائى الكيل هيدروكسيل امين ويسمى هذا التفاعل ب حذف - كوب . 


© 
ادن ب 150060 ١‏ ل 
1-01( + يلاح سر ا -1011 
١ 11 3‏ 
9 لح 
مثيل هيدروكسيل امين 


ويك اتفاغل مسففقةات كرب خالل القائهاواتسدية لعي ذلك يكون حذفت 
ال 11 ,0113(71[00)) من نفس الجانب (الحذف سين) - 


ار 11 
0[1-لم + (01882--خم لعطص- نج ع ]جر 
0 11 6 الاير 

11 
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07 77 > + ز 1 70005071 
بواسطة معاملتها مع بروكسيد الهيدروجين أو أحماض البيروكسى 


6117 


38 


ا(-منم + بربرم حم ,رلا 
َك 1 
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© © 10 
70-6 جد انيع 
ا و20 


01 
1205 ا جك 
سير 0 ١‏ 2 -121012 0 


3 


ب 


0 


> 


صنف الأمينات التالية الى اولية وثانوية وثالثية 
0 
10-1 
0ه 
و11 0-0-0 لز 
1 


ا 


5: 


مستعملاة حامض الهيدروكلوريك وهيدروكسيد الصوديوم وايثر . 
يغلى اثيل امين فى درجة حرارة أعلى من ثنائى مثيل امين وكذلك 
فإن بيوتيل أمين يغلى فى درجة حرارة اعلى من ثنائى مثيل امين » 
علل ذلك .9 

اكتب معادلات التحول الكيميائية التالية : 

ميثان الى مثيل أمين 


338 


ب- بنزين الى انلين 

ج- مثيل أمين الى ثلاثى مثيل امين 

د- ميثان الى بروميد الامونيوم رباعى المثيل 
5- حضر الامينات التالية عن طريق الاختزال الامينى 
ولا و01 رررل)رله 

ب و110011201120[110013 0 


11 
0-011 0ر1 
كلا 


6- وضح كيف يمكنك استعمال تفاعلى الاختزال والتعويض فى التوصل 
الى النواتج المبينة آزاء المواد الأولية التالية : 

أ- حامض البنزويك (/2-بنزيل-/8-اثيل امين) 

ب- 1حبروموبنتان ( هكسيل أمين) 

ج- 2حبيوتان (مثيل بروبيل امين) 

د- حامض البروبيوتيك (ثلاثى بروبيل امين) 

7 اكبت معادلات توضح فهيا كيف يمكنك فصل مزيج من مثيل امسين 
وثنائى مثيل امين وثلاثى مثيل امين بواسطة تفاعل هنزبرنج 

8- كيف يمكنك تحويل 2.624 ثلاثى برومو انيلين الى كل من المركبات 
التالية 


أ- 5:3:1- ثلاثى برومو بنزين 


ب- 2:26:24 -ثلاثى برومو فينول 
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ج- 2:26:4-ثلاثى برومو فلورو بنزين 

د- 226:4 -ثلاثى برومو كلوروبنزين 

ه- 266:4 -ثلاثى برومو حامض البنزويك 

و- 226:4 ل ثلاثى برومو * *بنزين 

9- اكتب كشفا كيمياتيا بسيطا يمكن بواسطته التميز بين كل من 
أ- بنزين امين وبنزاميد 

ب- بريدين والبنزين 

ج- ثلاثى اثيل امين وثنائى اثيل امين 

د- كلوريد ثلاثى بروبيل الامونيوم وكلوريد رباعي بروبيل الامونيوم 
ه- سايكلوهكسيل امين واثيلين 

و- سايكلوهكسيل امين وبريدين 


0- يمكن تحضير الصيغة بارا - زد (03:2-2) من بارا نترو انيلين و 
نافثول اكتب معادلات التحمصير هذه 
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الباب الحادى عشر 
الكربوهيدرات 


الياب الحاد 5 عشر 


' الكربوهي درات " 
"2265ل وتطمط:: 02 " 


الكردوهيدرات هي مجموعة من المركبات العضوية الطبيعية واسعة الانتشار 
خاصة في المملكة النباتية ولها الصيغة العامة ,(5120),© . وتعرف الكربوهيدرات 
في الوقث الحاضر بأنها مركبات تحتوي علي مجاميع هيدروكسيل متعددة إضافة إلي 
مجموعة كربونيل بشكل كيتون أو ألديهايد أو مركبات تتحلل مائياً الي مركبات أبسط 
لها عدة مجاميع هيدروكسيل ومجموعة كربونيل . 

وبناءاً علي هذا التعريف فإن أبسط أنواع الكربوهيدرات التي لا تتحلل مائياً الي 
جزيئات أصغر تسمي بالسكريات الأحادية ( 52©©12:10©5 72080 ) . وجزيئات 
الكربوهيدرات التي تنتج جزيئيتين من سكر أحادي عند تحللها المائي تسمي بالسكريات 
الثنائية ( 2+1065اع©0158 ) . وهكذا فإن تلك التي تنتج ثلاث جزيئات أحادية تسمي 
بالسكريات الثلاثية ( 451526©1131:4065 ) . ان الكربوهيدرات التي تنتج عند تحللها 
من أثنين الي عشرة جزيئات من سكريات أحادية تسمي بالسكريات قليلة الجزيئات 
( وع0هقطءءدومع011 ) والسكريات التي تنتج أكثر من عشرة جزيئات أحادية فإنها 
تسمي بالسكريات المتعددة ( 51065 2طع»201952 ) . 


تسمية السكريات الأحادية وتصنيفها : 


تنتهي أسماء السكريات الأحادية ب المقطع أوز ( 056 ) وتسمي السكريات 

التي تحتوي علي مجموعة ألدهايد ب ألدوز ( »81305 ) . والسكريات التي تحتوي 

علي مجموعة كيتون ب الكيتوز ( 8264056 ) . وتصنف السكريات الي مجاميع حميب 

عدد ذرات الكربون في الجزيئة . فالسكريات الأحادية التي تحتوي علي ثلاث ذرات 

كربون ومجموعة ألدهايد تسمي ب ألدوترايوز ( 8100451056 ) . والسكر الأحادي 
303 


الذي يحتوي علي أربعة نراب كربون ومجموعة كيتون ب كيت ونتروز 


. ) 12 7اع1ماع‎ 05 ( 
0001101 
/ 
000 6-0 
١ ١ 
011011 0101 
١ ١ 
011011 0011011 
كيتونتروز ألدوترايوز‎ 


السكريات الأحادية ( 2 ) و (.1 ) :- 

وحسب التعريف السابق فان أبسط أنواع السكريات الأحادية ( تحتوي علي 
أكثر من مجموعة هيدروكسيل واحدة وعلي مجموعة كربونيل ) هما جلسرالهايد 
٠ 2 (‏ 3 - ثنائي هيدروكسيد بروبيونالدهايد ) و 1 ٠»‏ 3 - ثنائي هيدروكسي - 2- 
بروبانون ( 1 » 3 - ثنائي هيدروكسي أسيتون ) . 


0 0 
0 ف 0002011 003 
01 د 0 ع ع( 0)ع- 0( 
مر وو 0 6 


جليسر ألديهايد بروبيونالديهايد 3.1 ثنائي هيدروكسيد بروبان أسيتون 


ان ذرة الكربون الثائية المعلمة بنجمة في جزيئة الجلسرالدهيد هي ذرة كربون غير 
متناظرة لذلك فإن هذه الجزيئة لها التوزيعان الفراغيان المطلقان التاليان : 


8 
110 11,608 7 506 11 
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61 02 
| ار 01 2 0[11- ا 
ا 1 
اك (ع2 
1 - ( - ) جليسر ألديهايد - 2 ( + ) جليسر ألديهايد 
أو 5 - ( - ) جليسر ألديهايد - ( + ) جليسر ألديهايد 


ان وضع إشارة ( + ) في بدء الاسم يعني ان الشكل الضوئي جليسر ألدهايد يدير 
الضوء المستقطب نحو اليمين ( '1822624:01043)0153 ) ( 12 ) ؛ ووجود إشارة ( -) 
بالاخر يعني تدويره للضوء المستقطب نحو اليسار ( 169050463133 ) ( ب ) . وعند 
وصف الشكل الفراغي المطلق لذرة الكربون غير المتتناظرة يطبق نظام ( 182 ) و 5) 
(. فالاسم الكامل يكون : 12 - (+) - جليس رالديهايد و 5 - (-) - 
جليس رألدهايد . 

ولكن قبل معرقتنا بنظام ( 78 ) و ( 5 ) فإن نظاماً آخر كان سائداً في توضيح الكيمياء 
الفراغية » وحسب هذا النظام فإن ( + ) - جليسر ألدهايد يعرف ب 12 -(+)- 
جليسر ألدهايد وان ( - ) - جليسرالدهايد يعرف ب ,3ق - ( - ) - جليسر ألدهاايد . 
وقد استعمل هذان التركيبان كمرجع في تسمية جميع السكريات الأحادية . ان السكريات 
الأحادية التي تكون فيها ذرة الكربون غير المتناظرة البعيدة عن مجموعة الكربونيل لها 
نفس التوزيع الفراغي ل 17 - ( + ) - جليسرالدهايد - تعرف ب سكريات العائلة - 
2 . والسكريات الأحادية التي تكون فيها نفس التوزيع الفراغي ل لا - ( - ) - 
جليسر الدهايد تعرف بسكر - ,1 . ليس اتسمية السكريات ب ( 2 ) و ( بق ) علاقة 
باتجاه الدوران الضوئي تمامأ مثل تسميتها ب (12) و(5).لذافإن سكر 
الجلوكوز الطبيعي يسمي ب 7 - ( + ) - جلوكوز وسكر الفركتوز ب 1 - ( - ) 
- فركتوز : 
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ويلاحظ من السكرين أعلاه أنهما يحتويان علي أكثر من ذرة كربون غير متناظرة . 
ان عدد الأشباه الجزيئية ( الأيزومرات ) المتوقعة لمثل هذه المركبات هو "2 حيث 8 
هو عدد المراكز غير المتناظرة في الجزيئة . 

ونستنتج من ذلك ان أبسط المركبات السكرية - الدوترايوز ٠‏ حيث يحتوي علي مركز 
غير متناظر واحد . 

يكون عدد الأيزومرات 2-2 . وهكذا يكون ل - الدوتتروز أربعة أشباه ول - 
الدوبنتوز ثمانية ول - الدوهكسوز ستة عشر . ان نصف هذا العدد ينتمي الي العائلة 
(2 ) والنصف الآخر الي العائلة ( .1 ) . 


الصبغة التركييية و ال* و 

سوف نأخذ 1 - ( + ) - جلوكوز كمثال لتوضيح الطرق المختلفة في كتابة 
الصيغة التركيبية للسكريات الأحادية . 
لقد قدم العالم فشر ( 1956861 ) الصيغة المتقاطعة ( 1- ) ل 2 - ( + ) - جلوكوز 
وتسمي الصيغ من هذا النوع بمساقط فشر . في هذه الصيغ فإن الروابط الأفقية تكون 
متجهة من سطح الصفحة بإتجاه القارئ الي الخارج والروابط العمودية تكون متجهة 
الي خلف سطح الصفحة . 
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وعلي الرغم من أن كثيرا من خواص 13 - ( + ) - جلوكوز يمكن تفسيرها بالصيغة 
التركيبية المفتوحة ( 1 ٠‏ 2 » 3 ) » لكن من جهة أخري تتوفر أدلة كثيرة توضح أن 
التركيب المفتوح يو.جد في المحلول في حالة توازن مع تركيبين حلقيين . ان هذين 
الشكلين الحلقين الجنوكوز هما في الحقيقة همي الأسيالان تكوناً عن طريق تفاعل ضمن 
الجزيئة بين مجموعة هيدروكسيل الكربون - 5 ومجموعة الألدهايد . 


وكما يلاحدظ أن احتمال مهاجمة مجموعة الهيدروكسيل لمجموعة كربونيل 
الألدهايد يكون أما من الأعلي أو من الأسفل ويؤدي ذلك الي خلق مركز غير متنساظر 
جديد في ذرة الكربون - 1 . مما ووضح وجود الشكلين الحلقيين . وهذان الشكلان 
الحلقيان هما شبهان فراغيان يختلفان فقط في التوزيع الفراغي لذرة الكربون - 1 . 
وتسمي الأشباه من هذا النوع بالأنومترات ( 88050655 ) . وتسمي ذرة الكربون -1 
بذرة الكربون الأنومرية ( 280836136 ) ويطلق علي الأتومرين ب- » - أنومر و 8 
- أنومر حسب موقع مجموعة الهيدروكسيل علي ذرة الكربون - 1 : يككون 
الهيدروكسيل متجها الي الأسفل في الشكل ااحلقي لأنومر - » ويكون متجها الي 
الأعلي للأنومر - 8 . 
ويسمي الشكلان الحلقيان للجلوكوز بصيغ هاورث- 72131388:08 نسبة الي العالم 
هاورث الذي اقترح وجود الجلوكوز بالشكل الحلقي السداسي . 
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ويطلق علي الحلقة السداسية للسكر الأحادية بالبايرونوز 29285058 وهذا الأسم 
مشتق من ذي حلقة سداسية غير متجانسة يحتوي علي الأكسجين يسمي بالبايران 
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8 ولتشابه الشكلين الحلقيين تسمي السكريات ذات الحلقة السداسية ب بايرن وز 
( يضاف [ وز ] بعد اسم الحلقة للدلالة علي أن المركدب سكر حلقي ) . وتوجد 
السكريات في الطبيعة أيضاً بشكل حلقة خماسية تسمي السكريات الحلقية في هذه الحالة 
ب فيورانوز ( 7251882056 ) نسبة الي الفيوران المركب ذا الحلقة الخماسية غير 


تفاعلات السكريات الأحادية : 


ان جزيئة السكر الأحادي تحتوي علي مجاميع هيدروكسيل متعددة ومجموعة 
كربونيل » أما بشكل ألديهايد أو كيتون . لذلك نتوقع أن تتبع السكريات التفاعلات 
المعروفة للكحولات وكذلك لمركبات الكربونيل . ان تكون الهمي اسيتال والجلايكوسيد 
ما هي الا تفاعلات الألديهيدات مع الكدولات . 


أ- تكوين الأيثرات :- 

يمكن تحويل مجاميع الهيدروكسيل الأخري في جزيئة السكر الأحادي الي 
أيثرات . وذلك باتباع طريقة وليامسون في تحضير الأيشرات . إن معامظة السكر 
الجلايكوسيدي مع محلول مائي لهيدروكسيد الصوديوم وكبريتات ثنائي المثيل أو 
بإستعمال أكسيد الفضة مع يوديد المثيل يتكون ايثر المثيل للسكر . 


وجدنا عند دراستنا للألدهيدات والكيتونات ان تفاعلها مع جزيئتي كدحول يعطي 
أسيتالات أو كيتالات 


كيب ره 3 
2 32ت 1 +0 - 6 
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فإذا استعملنا مركب يحتوي علي مجموعتين هيدروكسيل ( دايول [210 ) بدلاً مسن 
جزيئتي كحول فإننا سوف نحصل علي أسيتالات أو كيتالات حلقية . 
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وبما ان السكريات هي مركبات متعددة الهيدروكسيل فإننا نتوقع أيضاً أن تتفاعل ممع 
الألديهيدات والكيتونات بنفس الطريقة . الا أن سرعة هذه التفاعلات ونوع الناتج محدد 
بموقع مجاميع الهيدروكسيل ونوع مركب الكربونيك . فالكيتونات » الأسيتون مثلا » 
تفضل تكوين كيتالات ذات حلقة خماسية مع السكريات . 
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كيتال حلقة خماسية ( تفضل ان تكون مجموعتي الهيدروكسيل في سس لبعضها ) 


أما الألديهيدات ٠‏ الفورمالديهايد أو البنزالديهايد مثلاً » فإنها تنتج أسيتالات ذات حلقة 


تتفاعل مجاميع الهيدروكسيل السكريات الأحادية مع مشتقات الأحماض 
الكربوكسيلية تحت نفس الظروف المستعملة لتفاعلات الأسترة بين الكحولات وهذه 
المشتقات حيث يتفاعل السكر مع أنهايدريد الخليك ( الأسيتيك ) بوج ود البريدين 
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6 كغامل محفز ونحصل علي الأسيتات » حيث بمعاملة ادالاكس رصع 
أنهايدريد الخليك نحصل علي أسيتات الجلوكوز . 


يمكن اختزال مجموعة الكربونيل في السكريات الأحادية وتحويلها الي مركبات 
متعدد الكحول . تسمي ب الدتولات ( 41414015 ) . ان اختزال الجلوكوز ينتج 
الجلوسيتول ( 10161401© ) . ويستعمل لهذا الغفرض »ء اما الهدرجة إلمحفزة أو 
الكواشف المختزلة مثل بورهيدرات الصوديوم ( ي1718833) . 
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و“ شهيييل اكون 


تتأكسد السكريات المختزلة بطرق متعددة السي حامض الدونيك وتكون 
الألدوزات أكثر حساسة لتفاعل الأكسدة لأحتوائها علي مجموعة الألديهايد . فعند معاملة 
الجلوكوز مثلاً مع ماء البروم يتكون حامض الكلوركونيك ( 1101© ) حيث تتأكسد 
فقط مجموعة الألديهايد . ش 
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اوزقزقه 000 
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حامض (1 - كلوكونيك 7 - جلوكوز 


1- الأكسدة بواسطة كاشفي فهانك وطولن :- 


وتهيء لنا سهولة أكد.دة الألدوزات طريقة تحليل في معرفة السكريات المحتوية 
علي مجموعة الألديهايد والكشف عنها . فوجود مجموعة الديهايد يعطي كشفاً موجيآا 
مع كاشفي فهلنج ( 128[دا*1 ) وطولن ( 101165 ) : حيث يستعمل في الكاشف الأول 
أيون النحاسيك كعامل مؤكسد أما في الكاشف الثاني فإنه يستعمل أيون الفضة كعامل 
موؤكسد . 


ففي تفاعل فهلنج ( المعادلة 1 ) فإن تكون أكسيد النحاسوز الأحمر دليل علي 
وجود مجموعة الألديهايد . أما في تفاعل طولن فإن أيون الفضة يختزل الي فلز الفضة 
حيث يترسب بشكل مرأة علي السطح الداخلي لأنبوبة الاختبار ( المعادلة 2 ) . ومثل 
هذه المركبات لا تختزل المحاليل القاعدية ل 0*2ا© و “ع4 تسمي بالسكريات غير 
المختزلة ( 51188235 ع202-1601118 ) أما السكريات التي تختزل هذا المحلول فإنها 
تسمي بالسكريات المختزلة ( 508235 8ه نالع7 ) . 
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عوين ما ورلنرين 


2- الأكسدة بواسطة حامض النتريك : 
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وتحت ظروف أكسدة أقوي فإن مجموعة الهيدروكسيل الأولية تتأكسد أيضاً الي 
حامض كربوكسيلي . ان ناتج الأكسدة هذه هو حامض ثنائي الكربوكسيل متعدد 
الهيدروكسيل يسمي ب حامض الساكاريك ( 5986123112 ) ويستعمل حامض النتريك 


كمادة مؤكسدة لهذا الغرض . 


حامض كالاكتارنيك ( ميوزك ) :101:5 50ع11 
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ولهذا التفاعل أهمية كبيرة في تعيين التوزيع الفراغي النسبي للأُلدوزات . ان طرفي 
المركب الناتج هما مجموعتا كربوكسيل » وبما أن المجموعتين متشابهتان فإن من 
المحتمل أن يكون النائج غير فعال ضوئيا ( مركب ميزو 8650 ) . 


وان أكسدة (1 - جلاكتوز ينتج حامضا ثنائي الكربوكسيل ( ميزو ) ويظهر 
ذلك بوضوح فيما لو رسمنا خطأ وهمياً يقسم الجزيئة الي نصفين هما صورة مرآة 
الواحد للآخر مما يعطي تناظر للجزيئة . والوصول الي هذه المعلومات يحدد من 
الاحتمالات التركيبية . فمثلاً ان التوصل آلي ان (1 - جالاكتوز ينتج حامض الميوزيك 
غير الفعال ضوئياً ( ميزو ) يؤدي بصورة تلقائية الي حصر احتمالات التوزيع 
الفزااغييللكالاكتؤز بواحد من أزبعة تؤزيعنات بدلاًامن 16اتؤزيعاً فزاغينآ 
لألدوهكسوزات . 


ز - الأكسدة بواسطة حامض البريودبك :- 

تعاني المركبات التي تحتوي علي مجاميع هيدروكسيلية علي نرات كربون 
متجاورة أكسدة الشتائية عند عاملتها بحامض البريوديك مؤدية الي انكسار الرابطة بين 
ذرتي الكربون ومكونة مركبات تحتوي علي مجموعة كربونيل ( الديهايد أو كيتون أو 


كربوكسيل ) . 
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وتحدث هذه التفاعلات بصورة تامة وبمنتوج كمي . ويمكن الحصول علي معلومات 
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التفاعل ومن تشخيص نوع مركبات الكربونيل الناتجة ان الأكسدة الأنشقاقية لجزيئة 
1 بروبان دايول مثلاً تؤدي الي جزيئة فورمالديهايد وجزيئة أسيتالديهايد . 
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وعند وجود ثلاث مجاميع هيدروكسيل متجاورة أو أكثر فإن أحد النواتج يكون حامض 
الفورميك . 
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وتحدث أيضا مثل هذه الأكسدة مع السكريات لتشابهما في التركيب مع المركيات 
الإلفكؤوة تانةا:مأكلانةه "جلك ولدوواية زغل - 
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أ- الهيدرازون :- 


تتفاعل مجموعة الألديهايد في السكريات الأحادية مع مشتقات الأمونيا » خاصة 
مع الفنيل هيدرازين مكونا مشتق الفنيل هيدرازون . 
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لكن استعمال كميات زائدة من الهيدرازين أي استعمال مكافئين إضافة منه مع 
الهيدرازين الناتج يتكون مشتق الأوسازون ( 0532026 ) 
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أوسوزون هيدرزون 
السكربات الثنائبية :- 


السكريات الثنائية هي كربوهيدرات جزيئاتها من وحدتي سكر أحادي وينتج 
عند تكللها مائيا جؤيئتان من متكر أننادي . 


- , المادة ) : عوموعنه :- 

يعتبر السكروز الثنائية انتشارا في الطبيعة ويحضر تجارياً من قصب والتبخر . 
عند التحلل المائي المحفز بالحامض للسكروز نحصل علي جزيئة فركتورز ( مول 
واحد ) وجزيئة جلوكوز ( مول واحد ) . وترتبط الجزيئات مع بعضها برابطة 
جلايكوسيدية بين ذرة الكربون - 1 من الجلوكوز مع ذرة الكربون - 2 من الفركتوز 
( ارتباط بين ذرتي كربون أنومريتين ) . 


وبما أن ذرتي الكربون الأنومريتيم للسكرين الأحادين يشتركان في تكوين 
اسيتال فإن السكروز سكر غير مختزل . ان عدم تكوينه اوسازونا مع الفنيل هيدرزين 
و إغظلائهاكقنفا سالباً مع كل من ؛كاشف: بندكت وطولين وعدم متقافاته ظانففقة تحبول 
الدوران ( 71146504341013 ) . كلها أدلة علي أن سكر السكروز هو سكر غير 
مزل . 

وتظهر دراسات مثيلة جزيئة السكروز ومن ثم التحلل المائي للنائج 
مركبين هما: 6.4-3.2 ربساعي - 0 - مش ل جلوككوز 
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وحدة الفركتوز فإنها تكون بشكل حلقة خماسية » وتؤكد دراسات التحلل الانتقالي 
بواسطة الأنزيمات ( أنزيم الأنفر من الخميرة ) ان الأرتباط الكلايكوسيدي للجلوكوز 
يكون بشكل ( » ) أما الفركتوز فهو مرتبط بشكل ( 8 ) . 


ب- المالتوز :_ 14214056 _:- 

يتكون المالتوز ٠‏ بالإضافة الي نواتج أخري » من التحلل المائي المحفز 
بالحامض للنشا . ان الصيغة الجزيئية ل ( + ) مالتوز هي ,0:11:201© ويعتبر من 
السكريات المختزلة » بعكس السكروز لأنه يختزل كاشفي طولين وفهلنج ولتفاعله مع 
الفنيل هيدرازين حيث يتكون أحادي أسازون ( أي أن لأحدي وحدتي السكرين 
الأحاديين مركزاً مختزلاً ) . 


ويتأكسد المالتوز بماء البروم الي حامض أحادي الكربوكسيل هو حامض 
المالتوبايونيك 10.34314051062610 . يوجد المالتوز في شكلين أنومريين هما » 
مالتوز ( دورانه النوعي م[ » ] > + 168 ) و مالتوزن (دورانه النوعي ©] 
م[ > + 112 ) لذلك يعاني ظاهرة تحول الدوران «[ »© ] > + 136 للتوازن ) ٠.‏ 


كل هذه الحقائق توضح ان المالتوز يحتوي علي مجموعة كربونيك واحدة 
بشكل همي اسيتال فعال . مثلما هي الحال في السكريات الأحادية المختزلة التي سبق 
إن درسنا صفاتها . 

وعند التحلل المائي للمالتوز المعجل بالحسامض أو بولسطة أنزيم مالتيز 
( »35421425 ) تتكون جزيئتان ( مولين ) من سكر 19 - ( + ) - جلوكوز مما يدل 
علي أن المالتوز يتكون من وحدتي 13 - ( + ) جلوكوز تربطهما ارتباط جلايكوسيدتي 
من نوع » لأنه يتحلل بفعل أنزيم مالتيز ( أنزيم مالتيز خاص يحلل إرتباط كلايكوسيد 
. ونستنتج من ذلك ان لأحدي وحدتي الجلوكوز القدرة علي الإختزال اما الوحدة 


الأخري فإنها موجودة بشكل كلايكوسيد . 
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جه اللاكتوز : 1324105 :- 

يحتوي حليب الأبقار وكذلك الإنسان علي 5 ؟ من سكر اللكتوز . وينتج 
تجارياً شرس الحليب ( المحلول المائي المتبقي من تصليح الأجبان ) . وبتحميص 
الحليب أي بتحوله الي لبن يتحول سكر اللاكتوز الي حامض اللاكتيك . وسكر اللاكتوز 
هو أيضا سكر ثنائي صيغته الجزيئية ,:,55::0::© ويعتبر من السكريات المختزلة 
لأنه يكون أوسازون مع الفنيل هيدرزين . 

ويوجد بشكل ألوميرين 8 و » ويعاني من ظاهرة تحول الدوران . ويتحلل 
مائياً بواسطة حامض أو بمعاملة اللاكتوز بأنزيم أمولسين ( 13201518 ) ( الذي يشق 
ارتباط 8 فقط ) الي جزيئة ( مول واحد ) من 1 - جلوكوز وجزيئة ( مول واحد ) 
من 1 - جلاكتوز ( 2231364056 . (1 ) ويتضح مما جاء ان 18 - لاكتوز هو 
جلايكوسيد - 6 ناتج عن اتحاد جزيئة 8 - جلوكوز مع جزيئة 1 - كالاكتوز . 


د - بايوز :2 ع1056طس[لاع) :- 

ينتج السلوبايوز من التحلل المائي الجزيئي للسليلوز ( ©20©11181105© ) . يشابه 
السلوبايوز المالثوز في خواصه الكيميائية وهو من السكريات الثنائية المختزلة حيث 
تتأكسد بماء البروم الى حامض سلوبايونيك ( 1061051[ع© ) ويتفاعل مع الفنيل 
هيدرزين ليكؤن أوسازون ويتعلل:مائيا - بالخائض ليعطي جحزيئتين من 12 (+) 
جلوكوز ويعاني أيضا من ظاهرة تحول الدوران . 


ويختلف السلوبايوز في ارتباطه الجلايكوسيدي عن المالثون حيث يكون ارتباط 
6ج31ووظالخزز حبك يقزخ جافلاك » فالزعين كولج #الشرربريز نكن 
بواسطة أنزيم أموسلن ( 501015105© ) وليس بواسطة أنزيم مالتيز ( 72816056 ) وبما 
أن أنزيم أموسلن مختص في تحلل أرتباط الكلوكوسيد ( فإننا يمكن ان نس تنتج ان 
وحدتي الجلوكوز في السلوبايوز يربطهما ارتباط 8 . 
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السكريات المتعددة : ( 5ع710قطعع52 2019) :- 

تعتبير السكريات المتعددة الجزيئات لدائن طبيعية لسكريات أحادية ( الدوزات أو 
كيتوزات ) حيث ترتبط وحدات السكريات الأحادية مع بعضها بروابط جلايكوسيدية مع 
فقد الماء . 
ويطلق الاسم السكريات المتعددة علي المركبات التي تحتوي علي أكثشر من عشرة 
وحدات من السكريات أحادية . ان معظم السكريات المتعددة الطبيعية تحتوي علي 
جزيئات كبيرة مثل جزيئة السليلوز حيث تحتوي علي 3000 وحدة جلوكوز ومعظم 
السكريات المتعددة تكون ارتباط وحداتها بين ذرة الكربون - أو من وحدة سكر ألي أي 
من مجاميع الهيدروكسيل لوحدة سكر أخري ولها تركيب مستوي ( 213867 ) . وقد 
يكون في بعض الأحيان تركيب متفرع ( 0882860 ) ( أي أن بعض وحدات 
التركيب المستوي الأساس تشترك في تكوين ارتباط جلايكوسيدي جانبي بواسطة أحدي 
مجاميع الهيدروكسيل الأخري . 


أ- النتشا: لطاعمه)ه :- 

يوجد النشا علي شكل حبيبات دقيقة في جذور ودرنات وبذور النباتات . وتعتبر 
الحنطة والبطاطة والذرة والرز من المصادر المهمة للنشا . عند تسخين النش! تنتفخ 
حبيباته ويتكون عالق غروي يمكن فصله الي جزيئين أساسيين هي الأميلوز 
(عوهانإصهم ) والأميلوبكتين ( دناععممالإمرة ) ز 

قد أظهرت الدراسات ان الأميلوز يتكون من أكثر من ألف وحدة 1 - جلوكوز 
ترتبط مع بعضها بارتباط كلايكوسيد - »© بين ذرة الكربون - 1 من ودحة جلوكوز 
وذرة الكربون - 4 من وحدة الجلوكوز التالية : 
ورعييا زفي نان لظي ١‏ 31310 واوا لاني ل 
ويكون التفرع عند ذرة الكربون - 6 من وحدة جلوكوز الي ذرة الكربون -1 من 
وحدة جلوكوز أخري . ويحدث التفرع علي مسافات متعاقبة بين 20 - 25 وحدة 
جلوكوز . 
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ان معاملة النشا مع منخلول حاقضي أو مع الأنزينات يتخلل بصورةاتدريجية الي أولا 
الدكسترين 8654548 ( مزيج من سكريات متعددة لها أوزان جزيئية واطئة ومن ثم 
الي المالثوز وأخيرا الي 2 - ( + ) جلوكوز . 


ب- السليتلوز :_ عوماندااعن) :- 

يعتبر السليلوز من أكثر المركبات العضوية انتشارا في الطبيعة . ويكون الجزء 
الأساس من خلايا النبات ويشمل 10 - 9620 من الوزن الجاف لأوراق النباهات 
وحوالي 50 6؟ من خشب وقشرة الأشجار و 90 99 من ألياف القطن . 

ويحتوي السليلوزفي تركيبه علي وحدات من (1 - كلوكوبايرونوسيد مرتبطة 
مع بعضها بين ذرة الكربون - 1 من وحدة جلوكوز أخري في سلسلة طويلة غير 
متفرعة . ومثل النشا يتحلل السليلوز ألي (1 - جلوكوز فقط عند معاملته مع محلول 
حامضي . ويختلف عن النشا بنوع ارتباطه الجلايكوسيدي حيث تكون الروابط 
الجلايكوسيدية من نوع - 6 لذا فإن جزيئات السليلوز تبقي خطية لا تلتوي الي تركيب 
حلزوني كما عند وجود ارتباط »© - ( 1 - 4 ) مثل النشا ان التركيب البنيوي الخطي 
لسلاسل جزيئة السليلوز يجعل من مجاميع الهيدروكسيل أن تكون في وضع يساعدها 
علي ربط السلاسل الطبقية مع بعضها عن طريق تكوين روابط هيدروجينية . وتلاحم 
طبقات سلاسل السليلوز بهذا الشكل يجعل السليلوز صعب الذوبان في الماء ويعطي 
استقرارا ومتانة لألياف السليلوز مما يجعلها مادة مثالية لبنية جدار الخلية في النباتات . 


جه الجلايكوجين :2 021920661 :- 

يشابه تركيب الجلايكوجين الأميلوبكتين لكن سلاسله أكذر تفرعا . وتحدث 
التفرعات بين كل ستة وحدات جلوكوز . وللجلايكوجين وزن جزيئي عالي . وهو 
المادة التي تستعملها الحيوانات في خزن الجلوكوز لحين استعمالها . وتخزن عادة في 
انسحة كيد تلات .. 


300 


استعمالات السليلوز_الصناعية :- 

لقد تمكن الكيميائيون من الاستفادة من المركبات الطبيعية ذات الجزيئات الكبيرة 
مثل السليلوز وتحويرها الي مواد ذات قيمة صناعية عالية . ان كل وحدة جلوكوز في 
السليلوز تحتوي علي ثلاثة مجاميع هيدروكسيل . 


أ- خلات ( أسيتات ) السليلوز (216اء»2 عومس!اء© ) :- 

يمكن تحويل السليلوز الي ثلائي خلات السليلوز بوج ود انهايدريد الخليك 
وحامض الخليك وقليل من حمض الكبريتيك . ويزيل التحلل الجزئي بعضا من مجاميع 
الخلات ويجزئ سلاسل السليلوز الي أجزاء أصغر ( كل جزء يحتوي علي 20 - 
0 وحدة ) منتجة ما يعرف تجارياً بخلات السليلوز . 

ويستعمل خلات السليلوز في عمل شرائح الأفلام الفوتوغرافية . ان دفع محلول 
خلات السليلوز في الأسيتون من خلال فتحات مغزل دقيقة وتبخر المذيب يؤدي الي 
تكوين ألياف يمكن تحويلها الي خيوط تحول الي نسيج صناعي يعرف بالرايون 
( هلا ) ومن الأقمشة الي تحتوي علي خيوط الرايون قماش البطانيات وكذلك بعض 
الأقمشة النسائية . 


يتحول السليلوز عند معاملته مع مزيج من حامض النتريك وحامض الكبريتيك 
ألي نترات السليلوز ( راجع تفاعلات الكحولات مع حامض النتريك ) . وتعتمد خواص 
واستعمالات هذا الناتج علي درجة النيترة . ويستعمل في إنتاج الألواح الفوتوغرافية 
وكذلك في تحضير البارود . 


جه- ايثرات السلبلوز :- 

تتم الكلة السليلوز بواسطة كلوريدات الألكيل بوجود قاعدة . ولايثرات المثيل 
والأيثيل والبنزيل استعمالات مهمة في الصناعة مثل انتاج الأنسجة والشرائح وك ذلك 
البلاستيك . 
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ل- الصناعى :- 
عند معاملة الكحول مع ثاني كبريتيد الكربون بوجود القاعدة . نحصل علي أستر 
يسمي زانتات ( 22014881 ) . 


201 خخ - 011+ 11-011 


2-0-6-5 خخ- هو بل - و + و1013 
١‏ 
زانتات ‏ © 


ر5© +5071 لمطنظطظل هبرو - 1-0-6 
1 
8 


والسليلوز يتفاعل بنفس الطريقة مكوناً زانتات السليلوز . وبإمرار محلول الزانثات في 
القاعدة ( مادة لزجة ) من خلال فتحات مغزلية دقيقة في حوض يحتوي علي حامض . 
يعاد تكوين السليلوز بشكل ألياف يمكن تحويلها الي خيوط تعرف بالرايون ( 5908 ) 
أو الحرير الصناعي . وفي قضاء الهندية يوجد معمل ضخم لإنتاج الحرير الصناعي 
من سليلوز الأخشاب . 
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الأسئئنة 


1-صنف السكريات الأحادية التالية ومن ثم حدد عدد ذرات الكربون غير 
المتناظرة وعدد الأشباه الفراغية لكل من الصيغ التركيبية :- 


0 

2101 3 0 

م 3 6 0 ع 1 
0 - َ 0 601 01ت 
بد 001 0 7< 
26011011 0011011 01011 نلقاءك 


2- ضع العلامة (1 و .1 وكذلك ( 12 - 5 ) لكل من السكريات الأحادية التالية. 


00 000 000 2000 
0 011 01 10 
10 0[ 01 011 
اولقواق 22011) 211101 201011 


(1) (ب) (ج) (د) 


3< لق بالا كو ين المركيات اليش 


أ- سكر ثنائي ه- ألدوهكسوز ( حلقي خماسي ) 
ب- سكر أحادي و- كيتوهكسوز ( حلقي سداسي ( بايرونوز ) 
ج- ألدوينثور ز- كلايكوسيد ح - 87 - كيثوبنتوز 
د- كيتو بنتوز ط- ,1 - كيثوهكسوز 
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4- أكتب ناتج تفاعل أستلة كل من 
أ - اللاكتوز ب- المانوز ج- السكروز 


5- اشرح ما هو الفرق بين التركيب البنائي للنشأ والسليلوز . 
6- أعط ميكانيكية توضح فيها كيفية تكون (1 - كلوكوبايرنزو في المحلول . 


7- أعط كشفاً كيميائياً بسيطأ يمكن بواسطته التمبيز بين كل من ز 
أ- 8- جلوكوزن و «1- كلوسيثول 
ب - 8- جلوكوز و 5- فركتوز 
ج- 8- جلوكوز و 8- كالوز 
د- سكروز ومالتوز 


ه- مثيل » - 17 - كلوكوبايرنوسيد ‏ و 2 :6.4.3 -رباعي -00- 


مثيل -8 - 8 - 


8- التحلل المائي للرافينوز يعطي 1 - جلوكوز و 8 - فركتوز و 8 - كالتوز 


أكتب كافة احتمالات ارتباط هذه السكريات لتكوين الرافينوز . 


09- ارسم صيغة الحلعة الخماسية وصيفة الحلقة السداسية لل (1 - رايبوز 


لشدات 


الإستعانة بجدول السكريات الأحادية ) . كيف يمكن استعمال الأكسدة بحامض 
البروديك للتميز بين مثيل © - 17 - رايبو فيورانوسيد ومثيل » - «(1 - راييبو 


بايرونوسيد . 
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الياب الثاني عشر 
الاحماض الامينية والبروتينات 


5ع 220 171110-21015زخثر 


تعتبر البروتينات أحد ثلاثة أصناف متعددة الجزيئات الحيوية 
(الكربوهيدرات - البروتينات - الاحماض النووية) ولها فعاليات مختلفة 
ومتعددة . فهى كأنزيمات تقوم بتحضير وتنظيم التفاعلات التى تحدث فى 
جعةا التق ننس .٠و‏ اللمسلاة؟ التى تع المزاردة :و لكلاف اكلا الى ينوع 
من البروتينات . واذ! فحصنا الدم نجد انه يحتوى على عدة بروتيئنات من 
ضمنها الهيموجلوبينات (167108105125) وهى البروتينات المسؤولة عن نقل 
الأو عصويق وثانى . اوكسيد العزيون. . وكسذلك«الكزيت ات الفاظفة الفسذاء 
والمخلفات. والجلد والشعر الذى يحافظ على المظهر الخارجى نوع خاص من 
البروتينات . وتعمل البروتينات بالتضامن مع مواد أخرى على بناء الهيكل 
لصم عليه حيبي :تنظ وياد وولسكرؤفة من بت سكو يسن البزاوفينات 
مرتبطة مع الفلزات . وتمثل البروتينات نصف الوزن الجاف من الجسم . 

وبعد الاطلاح سلى هذه الوظائف المتعددة والواسعة للبروتينات يجب 
ان لا نفاجأ بوجود البروتينات فى تراكيب ذات أشكال وأحجام مختلفة . 
وتظهر الدراسات على البروتينات ان اصغر حزيئة بروتين معروفة فى 
الوقت الحاضر لها وزن جزيئى - 14.600 . ولمعظم البروتينات اوزان 
جزيئية اعلى بكثير من هذا وتشمل اشكال البروتينات: الكروى مكل انزيم 
اللايسوزايم (90529/502[-1) والهيموجلبين ٠‏ والحلزونى مثل »-كراتين -©) 
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(متتوعع! (بروتينات الشعر والاظافر والصوف ( 3 والخطى مثل بروتين 
الفابروبن (2012ط11) فى الحرير . 

ولكن على الرغم هذا الاختلاف الواضح فى الشكل والحجم والوظيفة 
فان لجميع البروتينات صفات مشتركة يمكننا بواسطتها استنتاجح تراكيبها وفهم 
خواصها . فالبروتينات هى أميدات متعددة ووحداتها الجزيئية مكونة من 
حوالى عشرين نوعا 

وقد تتكون جزيئة بروتين واحدة من عدة مئات أو آلاف من وحدات 
الاحماض الامينية وبالطبع فان عدد احتمالات الاحماض الامينية لتكوين 
جزيئات بروتينية مختلفة للقيام بوظائفها . وهذه المجموعة من البروتينات لا 
تتشابه مع مجموعة أخرى من البروتينات موجودة فى جسم كائن حى أخر أو 
يحتاج اليها . 


الاحماض الامينية (20105 21111110) 

ان معظم الاحماض الامينية الموجودة فى الطبيعة هى من نوع -5 
اى ان مجموعة الامين (:7/11) تكون على ذرة الكربون »© المجاورة 
امجموعة كربون الكربوكسيل فى الخائض الامينى 


1 
لك 
00 
التركيب العام للدحماض 0-الامينية 


11 
1زو0 -0 0ر1 
0 1120ل 0-7 


جلايسين الانين 
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ولمعظم الاحماض الامينية - عدا الجلايسين الذى يحتوى على ذرة 
كربون غير متناظرة - التوزيع الفراغى ,1 (وحسب التسمية الحديثة تسصمصى 
عادر انعو ون - 16 1ن 01لا رس معاد السو عن ريه 101 


جلسر الديهايد 
00 اس 
110-00-1 لم 
010008 14 
.1 -جلسر الديهايد حامضى أمينى 


ونجد فى الجدول التالى الاحماض الامينية التى يمكن الحصول عليها 
عدا العضلق' الهزة. لابووو تيفيات . 
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تراكيب الاحماض الامينية الشائعة 


لااع جلايسين ع0نأعلااع 
212 الانين عماضصهله 
181 فالين 12112 
ناآ لوسين ع0 اعناء! 
11 ايزولوسينع2انناء1501 


ميتايونين 12161111011152 


سيرين ع112ء5 


ثربيوئنين 1150111116 


سستين ع12ع]ؤلاع 


دالا 
0 
برها نع ,نر 
00 
0 ك6 


60-0 


12 
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الخواص الحامضية و القاعدية للأحماض الامينية 
بما أن الاحماض الامينية تحتوى على مجموعة آمين قاعدية 
ومجموعة كربوكسيل حامضية فانها تظهر الخاصتين أى انها امفوترية 
(71ع1101م32) وتوجد الاحماض الامينية في حالتها الصلبة بشكل ايونات 
ثنائية القطب (10115 0100137) وهى الصيغة التى تكون فيه مجمورعة 
الكربوكسيل بشكل ايون الكربوكسيلات ومجموعة الأمين بشكل الامونيوم 
(:2151'-) والايونات ثنائية القطب تسمى ايضا ب ثنائى الايون - أو ايون 
زفيتر (1015 2716#) ويكون التركيب ثنائى القطب لحامض الامينى فى 
حالة توازن مع التركيب احادى الشحنة الموجبة والتركيب احادى الشحنة 
السالبة (حسب المحيط الذى يتواجد فيه) 
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احادى الايون السالب ثنائى القطب احادى الايون الموجب 
المحاليل القاعدية المحاليل الحامضية 


ويظهر من المعادلة اعلاه ان جميع الاحماض الامينية توجد فى 
التركيب احادى الايون الموجب فى المحاليل الحامضية القوية أما فى المحلول 
القاعدية القوية فأنها توجد فى تركيب الايون السالب . 


تحصير الاحماض الامينية 
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ويمكن الكلة هذا المركب بواسطة هاليدات الكيل مختلفة . ان التحلل 
المائى الشديد لناتج التفاعل بالحامض يؤدى الى تحلل كلا الاسترين ومجموعة 
الفثالاميدو ولفظ ثانى اكسيد الكربون من مشتق حامض المالونيك الناتج 
ويكون الناتج النهائى لهذا التفاعل حامض امينى. 
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معاملة الالديهايد مع الامونيا و [11007 نحصل على ©-امينو تنريل ويتكون 
الحامض الامينى بعد التحلل المائى والحامضى لهذا الناتج . 
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ففى الخطوة الاولى كما عرفنا عند دراستنا لمركبات الكاربونيك 
تتفاعل الالديهيدات مع الامونيا مكونا ايمينات (1221065ة) . وفى الخطوة 
الثانية يضاف ]11067 الى الاصرة المزدوجة (7381-0) اما الخطوة الثالثشة 
فهى عملية تحلل مائى لمجموعة النتريل ومثال على هذه الطريقة : 
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تفاعلات الاحماض الامينية 
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وهذه الاملاح صعبة الذوبان فى الماء بعكس الحامض الحر حيث كون 
ذائبا ووسكة اتسرير االسساصديق بو ان عطة فلصسوة ' سيوكوية مل السوتين 
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في !هذ 1 القفوك زا ححوى #1 المسيؤاعة لاسن ال تتجوريقة !مركا يتوت 
صفتها القاعدية واصبحت لهذه المشتقات خواص حامضية فقط . وقد يؤودى 
وجود تركيز عال من جزيئات الحامض الامينى الى تفاعل مجموعة الامين 
من جزيئة مع مجموعة الكربوكسيل من جزيئة اخرى مكونة بما يعرف 
بارتباط ببتيد (ع121298! ع10امء) . 
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ب- تكوين املاح الاحماض الامبنية 
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معقدة ومثال على ذلك تكون معقد النحاس للجلايسين (بلورات زرقاء) عند 
تسخين اوكسيد النحاس مع محلول مائى للجلايسين . 
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ج- لفظ 0 من الأحماض الامينية 


تفقد الاحماض الامينية ثانى اكسيد الكربون عند تسخينها مع اكسيد 
الباريوم الجاف ويكون النائج النهائى لهذا التفاعل أمينا 


2 
| 3 3 11 

ا و00 + نزم التقطير التقطير الجاف. 1-0-0011 
820 11 


3577 


0 ل 5 ُ 1 


1- تكلم عن التركيب العام للأحماض الأمينية ؟ 

2- أذكر خمس أمثلة للأحماض الأمينية مع الأستعانة بكتابة الشكل العام 
لهم ؟ 

3- تكلم عن الخواص الحامضية والقاعدية للتُحماض الأمينية ؟ 

4- أذكر أهم الطرق المستخدمة في تحضير الأحماض الأمينية ؟ 

5- أشرح بالتفصيل طريقة ستركر لتحضير الأحماض الأمينية مع 
توضيح ميكانيكيتها ؟ 

6- وضح بالتفصيل تفاعلات مجموعة الأمين في الأحماض الأمينية ؟ 

7- بين كيف يمكن تكوين أملاح الأحماض الأمينية ؟ 
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1-3 
لوط علتامعم2 
ل عناعع و ججروعع2 
01جتع طاجروععآ1 
تطناء [مراء1 

لام 

لمسعطاط 


ممزع10:مترء ا 
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ونامعع اإسعغطط 

ضع 000 
مااع ممعم 5-7 
10 معطم 00 
010 لط 1 م1 مساق 
لوط ذط8 

سواط 

تجداء تاصطط؟5 01 عسواط 
خطعذ! لععتعمامم عسواط 
سمط عموأوط 

عأتاعع7101 لقلوم 

ع1 201351 

عاو جزو2_ 

عدعء اؤطاء 15أ80 

اع لمم 

دمل )ممع سجامط 


040معم نزاومط 


أولى 

بروبا نال 

بروبان 

حمض بروبانويك 

بروباتول 

بروباتون 

بروبين 

مجموعة بروبايل 

بروباين 

بروتينات 

رباعى 

أملاح أمونيوم الرباعية 

مخلوط راسيمى 

تزنخ 

وسيط فى تفاعل 
ميكانيكية التفاعل 


سكر مختزل 


400 


وسااامكا 

031مممم2 

عمم ممم 

0 عأمسدمممط 
[مموممومم2 

خلايايلي زنولا 

عناع م2 

متاوع اأجزموط 

تيوت لذ | 

20 

011 
15 32111011111 11211131( 
"نا 1 عالتاءعع13 
1201 

1121160121 لامتاعوء12 
01 لامتاعدء 11 


مقع ناك عدأء نالع11 


رئين 

طاقة الرنين 
ريزو سينول 
دوران ٠»‏ تدوير 


السكاكر 


401 


ع ع1 

10 تر ع لاع نالع1 
1001 
ده نراووع1 

لوقع 1 

2837© 2ه 20 لزموع11 
ال ةا 

12 

105 طاع 53 

ع ترطع10داجء5211 

لزع عذاندء5211 

ليك 

الل 1ك 
عانك الء523:2 

قل دوع 5 

نوا سمه 5 


201 انلق الدع 5 


قواعد شيف 

رابطة سيجما 

صابون 

اميد الصوديوم 
اسيتليد الصوديوم 
بورو هيدريد الصوديوم 
هيدروكسيد الصوديوم 
ميثوكسيد الصوديوم 
نيتريت الصوديوم 
الدوران النوعى 

هيئة متبادلة 

نشينا 

الكيمياء الفراغية 
متشكل فراغى 

اعاقة فراغية 

بنائى 


مجموعة تفرع 


5111 2855 

لط مسعأاك 

م503 

500110 

110 جاع2 50011111 

ع لعل نزطمعمط 51ت 5001 
1701010 111ن1 5001 
110<10ا2 50011111 
11 11ذنا 500 
0 6 11أع6م5 
01 1ع ل0ع 51385862 
513 
]5 للع داعمع2ع]5 
550111 

32 لسصاط عارعاك 
ةفك 


ناوطع أااع نا أأأقطناك 


0402 


رباعى إيثيل الرصاص 
هرمى رباعى 

كلوريد اليثونيل 
متفجر ت » ن ٠‏ ت 
كاشف تولينز 

تولوين 

أسترة متبادلة 


00 


1 11111011 أوط ناك 
20 عتتراعع ناك 

10 لنتطمة عتتراعء نك 
0ك 

0521م 111 اعم تاك 
0ع ماه 1 
101 
1011 
21110 

نامع 1 

لدع !١ت‏ طاعوماء 1 
ع1 
عللتولطء اوسمتط 1 
لام 

أاععمقء2 ولع 1011 
ع1 101" 


111 1 


ثلاثى جليسرايد 

رابطة ثلاثية 

الكترونات غير مشاركة 
جوارى 

مجموعة فاينيل 

ذرة هيدروجين فاينيلية 
زايلين 


أيون مزدوج 
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سوط عام 1:1 
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جدول (1) الثوابت الفيزيائية للالكانات 


درجة الانصهار”م 


172- 
187- 
135- 
145- 
130- 
159- 
20- 

55 


5 
-54 
-0 
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دنا | تم 


12- 52 


ور 
مدللوير 
اورت 
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الرلاف 
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لوي 
نادت 


د 
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أ 


2 
28 
32 
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نما 
لدت 


: يم اهمه 2 
آم حّ 


126 


10 ميا ضما 
حا إتند- إها 
تب ال ال- 


جدول (2) الثوابت الفيزيائية للالكينات 


5 
صعدسم | | 3*5 
سن 
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ا 
8 كم جم/مل | كيلوجول/مول 

2 

ايزوهيوتيلين 


554) 008آ2 


جدول (3) الثوابت الفيزيائية لبعض الالكاينات 


5 درجة الانصهار | درجة الغليان ١‏ الكثافة 
عدم 
2 8 جم إمل 
الايثاين -82 -75 0623 
لست __- 


بروباين -104.7 -270-5 0)) 
كلتك | 2ن | 95 056880 | 
-24 77 |( 0.694 

[ -بنتاين ا 


0.714 55 


0 

كك ا اه 
2 
اك 5 


بتايا 100 0,73 
ركتاي: 0 70 80( 


اح 
بدت 
ع 
يا 
32-5 
ع 
ف 
5 


026 
5 
5 
ل 
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جدول (4) بعض الثوابت الفيزيائية لهاليدات الالكيل 


الكورد 
2 جة جة 

الاسم ل | روصت | 7< أسمستا) 2< |العضة 
الغليان الغليان الغليان 
/ جم |مل م أجململ | ىم إجململ 
ع 3 ع 
24 |0.920 1002 ]| 457 |2279 
5 |0910 | 38 ]1.430 72 1.933 


1.7/47| 102 |1.335| 71 0890| 17 


167 06 4 
167 130 01 


1.441 180 |]1.173| 6 0882| 4 


00 |0880 301 اير 1401 ا 


ل- 
56 
م 


-_ 
2 
526 


ات 
يت 
ل- 
ب 
دحا 
-_ 


1.605 120 | 6 


| 
ا 
لك 
لد 
ال 
061 | 91 1.758 19 1.595 
ا 
201 
و 
8 


كد 
51] 4138 
4 


2-1 ودار انان 1.257 2 |2.180 | يتكسر |2.130 
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جدول (5) الثوابت الفيزيائية للاثيرات 


25207 


الاسم الصيغة الكيميائية 


متحت 


درجة الانصهار "م 


ثنائى ميثيل أثير عتكعيفياءك -140 
ثنائى ايثيل أثير 011 :0111 16 


ثنائى عحبروبيل اثير 11و () مآد 


ثتائى ايزوبروبيل أثير و1 1)-011-0-011- و11 0) 


ننائى عحيوق تيل أثير وتو رسآ 0 


ثنائى ع_حبنتيل اثير 11 0 ,11و00 


7 انوك ووككر ‏ بق 

011-11 رنه0 
0 وم 0ر6 
8 بو 3 وكلم ١‏ و 


ميثيل ايزوبروبيل اثير 


ايثيل ع بروبيل اثير 


بعلل دراشتير 1 
يفيك" اثيق 011011-01 
فينيل ايثيل اثير ج01 011-0011 
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جدول (6) الخواص الفيزيائية للفينولات 
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جدول (7) الثوابت الفيزيائية لبعض الالدهيدات والكيتونات 
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72- أآسس الكيمياء العضوية - أ.د. يوسف على القناص - جامعة بغداد 
1057 


418 


الإهداء 
المقدمة 


الباب الأول : مقدمة فى الكيمياء العضوية 


- التركيب الالكتروني للأُيونات لاو ل 


- النطرية التركيبية للمركبات العضوية 000000002 
- المدارات الذرية للعناصر الأساسية فى المركبات العضوية 


ودمو.. 


م.ءومهو٠ع‎ 


وعمويويه 


- الروط انحل الكتشفائية ا 


أولا :الرابطة الايونية 777 ةش#*2ظ1' 
ثانيا: الروابط التساهمية 2737070000000 


ووعييةن 


-, النو الك ةلك فوسف رسعنليية الزاليلة ا 100 


- ثنائيات الأقطاب وعزم ثنائى القطب ا 


وجقعوعيه 


هيدم٠‎ 


- الترتيب الرباعى السطوح للمدارات الجزييئية للكربون 000 
-:الصييةة التراعيييية (البييكياةالحويقية 201 
- الدوران حول محور الرابطة ووممموهة م مهرم وو ةوفه ووو م مرو نم مل مله 


- تصنيف المركبات العضوية فس ا ا واد ا 
- ميكانيكية التفاعلات العضوية 2101100 


أولا:احتفاظ كل من الذرتين بأحد الكترونى الرابطة التساهمية ,*1.. 
ثانيا: ذرة أو مجموعة (18) تحتفظ بالمزدوج الالكترونى ش25 
ثالثا: ذرة أو مجموعة 18 تفقد المزدوج الالكترونى المشترك 0 
أ- تفاعلات الإضافة 00 20707000000ظ21 


[ - الإختزال بواسطة الزنك وحامض معدنى 556 2*3 

2- الإختزال بواسدة هيدرات الفلزات 0 0 210001 

3- هدرجة هاليدات الألكيل 0000 

4- الاختزال بواسطة اليود - حامض الهيدروكلوريك 0 
422 


ج- استعمال كاشف جرينيارد 8 0 0 000 
د- تفاعل فورتز عي ا اله لع داه حا ل ردان اال وه كام اله 

[ - أيونية ل ا 

2- الجذر الحر 0 
ه- طريقة كورى - هاوس الك اق وجا ا بال ءاوه لماو مادأ عااء واج 
و- طريقة كولب 7 ش*[ظ21 
ز- ازدواج بورانات الإلكيل امو ا ا 
الخواص الكيميائية للألكانات 2*7« 
أ- تفاعلات الالكانات مع الهالوجينات (الهلجنة) 217 


الخواص الفيزيائية للألكينات 0 17#*#7 


اليم من 


الأيزومرات الهندسية 97 ”2# 


1- هدرجة الالكينات إضافة (ج13) 3 ه+*ظ55 
2- إضافة الهالوجين (الهلجنة) 917 252 
ب- إضافة الكواشف غير المنناظرة 02 5 


003 


موعءوعوةيووه 


وعمووةوفمييروهةه 


.و >»فقوهعووووه 


٠ه؟هومو,»ةهدو‎ 


#وهقيءمووةنه 


ومع مه وو+*96 مو 


1 - إضافة هاليد الهيدروجين - قاعدة ماركونيكوف 0 
5- احوفة لخئيض الكبيية 0غ 
ينادان ١‏ الفبيك 111111 
4- إضافة ©1102 وقح د و6 0ه 11006 انل عه داع مق اه لقا يم 
5 - إضافة هيدريد البورون 0 7 00 
6و منوافة رزوي السدووييين ' نذا القليمدة مار كيشيكنيف .. 


[ - انشطار الإلكينات بفعل الاكسدة 9 *صس2ظ 
2- هيروكسيلية الألكينات حاك فالطلته ف ءالما 1ه 16 261011 
3- الأوزنه (تفاعل الإلكينات مع الأوزون) ش*ظ2 
د- تفاعلات الألكلة - البلمرة والدايمرة ا ل 
المركبات غير المشبعة التى تحتوى على رابطتين مزدوجتين أو 


أ- المركبات التى تحتوى على روابط مزدوجة 'منعزلة" .... 


ب- المركبات التى تحتوى على روابط مزدوجة متراكمة 


لس 
متحمقعه وووووووومموءمنووممومموووةمووومووومم مهمو وممة موثو ومثونة 


وم ووو وو ووه مو ووم موه وه وت معاد مهو ة ووءعهدة١؟‏ 


الباب الرابع: الأكاينات 


الكليمية مو اش 11 ني ا ا 1 
الكربون المهجن (5) - تركيب الاستيلين عو اماع اماد و وأ أده اه 6 6ن 
الخوياضن الفور ايد 701( 
تحضير الألكاينات 1 001 


100 
101 
101 


ج- إضافة الماء 00 
د - إضافة هاليد الهيدروجين الم د أو وام لاق م عه لد لوالو 21 
هم- نفاعل الألكاينات مع هيدروبوران ا لظ 
الخاصية الحامضية للأُستيلين والألكاينات الطرفية 22011110 
شق الرابطة الثلاثية للألكاينات بواسطة الأكسدة 01 


ه- الأسيلة (تفاعل فريدل - كرافتس) 85 شظظ15 
تأثير المجاميع المعوضة (الفاعلية والتوجيه) 1 2211111 
أ- شرح التوجيه إستنادا الى توزيع الشحنة 2 
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وويوه 


عمءعء.-. 


ب- شرح التوجيه معتمدا على إستقرار ايون الكربونيوم (معقدية) ... 


بعض التطبيقات لتفاعلات التعويض الباحثة عن الألكترونات 


الباب السادس: الهاليدات الأليفاتية والأورماتية: 


تركيب جزئيه هاليد الألكيل 95 06 357ظ1 


ععودومه 


ب- إضافة هاليدات الهيدروجين الى الالكينات والألكاينات .. 


ج- إضافة جزئيه هالوجين الى الإلكينات والألكاينات .... 


د- تفاعلات الهلجنة الباحثة عن الإلكترونات 0 
ه- الهاليدات من الكحولات 00 


تفاعلات الهاليدات 000 
تفاعلات الاستبدال (التعويض) الباحثة عن النواة هظ123 
الكواشف الباحثة عن النواة ارا موا مه واماها لد ما عاط و وله ام 80 16 


ميكانيكية تفاعلات الاستبدال الباحثة عن النواة 217177 


أ- ميكانيكية تفاعل 2بر5 00 ظهظ25 


ب- الكيل الليثيوم 15700000000 
الأسئلة 0000000202012 


2- الإيثانول ام لوا لوا لوه فط او ال 11 د 


الطرق العامة لتحضير الكحولات ل لأا اع عن عه ا عا لاد 
[ - إضافة الماء الى الألكينات شوو اط ا 


ات بواسطة إزالة الزنبق وله لاه 6 هاه ف ردقه دق قافر 6ه 
3- إضافة ثنائى البوران 2 
4- إختزال الكيتونات والألديهدات 0 0 110110 
5- إختزال الأحماض الكربوكسيلية لووط عمق ووم ولو اك 
6- إختزال الإسترات 10000 523*551 
7- إضافة كاشف جرينيارد الى مركبات الكربونيل 2576 
8- تحضير الكحولات من هاليدات الألكيل ظ2ظ1 
09- أكسدة كاشف جرينيارد عه اه كي ممع فواواة ركه امام داع واواء ف مزواهة موه 


أ- تفاعلات تتضمن كسر الرابطة (0-13©) ا 


1 - حامضية الكحولات - تكوين أيون الألكوكسيد 


0] 


ةهمعممليم٠‎ 


وووووومه»هه. 


ب- تفاعلات كسر الرابطة (©-0) 0070 


1 - نزع جزيئه ماء من الكحولات ا ا ا 
2- تفاعلات الكحولات مع هاليدات الهيدروجين 1116 ؛ ركوط . 


1[ - تفاعلات الكحولات مع كلوريد الثايونيل 5700 
2- مع ثلاثى هاليد الفوسفور أو خماسى هاليد الفوسفور ... 
ج- تفاعلات كسر الرابطة (©11-0) 00 
1 - أكسدة الكحولات الأولية اوم و م 
2- أكسدة الكحولات الثانوية 100( 
3- ميكانيكية أكسدة الكحولات بواسطة حامض الكروميك ... 
4- أكسدة الكحولات الثلاثية 00001 


الباب الثامن : الألديهيدات والكيتونات 
تركيب جزيئه مركبات الكربونيل وفوففوو موود ةرو مووووووءوومرةمر ملل 
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تسمية الألديهيدات والكيتونات ا 
الخواص الفيزيائية ال يو اا د م 
تحضير الألديهيدات والكيتونات 11011770 

أ- أكسدة الكحولات 0000000000008 215117 

ب- أكسدة الألكينات بواسطة الأزون (الأوزنه) 0 

ج- إضافة الماء الى الألكينات او ا ا ا اا 

د- من مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 85 ششظ21ظ 
تفاعلات خاصة بتحضير الكيتونات 9 2157 

1 - تفاعل فريدل - كرافتس (الأسيلة) 0110000 

2- تفاعل النايترات مع كاشف جرينيارد أو مع مركبات الليثيوم 


3- تفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع مركبات الليثيوم العضوية .... 
التفاعلات الخاصة بمجموعة الكربونيل ا ا 
أ- إضافة الماء (الهيدرات) بوعل جوووفة احاكا ما دولل 
ب- إضافة الكحولات : الأسيتالات والكيتالات 11100 
ج- إضافة مشتقات الأمونيا ل ا 
تفاعلات التكثيف 6 ةز زؤةز ذز ز ز | |زؤز|<ؤزذزذ0ز111110 21121111111( 


1 - تفاعلات مركبات الكاربونيل مع هيدروكسيل أمين (مشتق 


2- مع الهيدرازين (مشتق الهيدرازين) و ل ل له 0 د 
3- مع فنيل هيدرازين (مشتق فينيل هيدرازين) 7 شظ15 
4- مع 2:4-ثنائى نتروفينل هيدرازين عن وفع ملم ألا طعا 3 لوا 26 
5- مع سيمى كاربازان (مشتق سمى كاربازون) 8 *ظ 
د- إضافة كاشف جرينيارد والكواشف الفلزية العضوية الأخرى .... 
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- تفاعل الألديهيدات مع الكاشف .... 
2- تفاعل إضافة أيون الأسيتالديد 00 


و- إضافة بيروكيريتيت الصوديوم وووملءى 


ز - تفاعل إضافة الفوسفورات تفاعل فيتك 
أيون الأينولات : فاعلية الكربون -0 2 


تفاعلات الأضافة الذاتية : تكاثف الدول 50006 
تفاعل كانيزارو ا 00 


هلجنة الألديهيدات والكيتونات 1 ش52 
أ- بواسطة التحضير الحامضى 5285 


3- إختزال وولف ب كشز وممة مووي يمهو ووويومه 
التفاعلات الخاصة بالألديهيدات 7 


14130 


هوم قمهقمهموووءوة د ووه 


وهووووووءعموممومعءعهءوه 


ووه هه وووءوةوةوةدوعووهة 


وودم .يعمو وويووووووووهة 


لقعهوءعووةوووووووووه 


هع هوهو وودةؤووووووءوه 


6قعوهوهوةه ود دودو و ووؤووو 


ووووةيءةدوووووودوووه 


موجمج وعم ممم هعمد و دونو 


وقوه وووهوودمدومءعءوهة 


4 جم وو وو ووو ءوموووده 


هوهو هووووووةووووءووو. 


#وووهو وو هوءوهووزروويوهةه 


مووو ووو عهووووووووه 


وو مهو وج وووووووووو هه 


الباب التاسع : الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها : 


تاكيك رباكاضق الكرووسونه ات 
الايد ا 
الخواص الفيزيائية 10 
طفقة لحا كيه ا 0170 
مكتقدر لكك كرا سرعسييه ا 
أ- أكسدة الكحولات الأولية والألديهيدات 1 
ب- أكسدة كيتونات المثيل م اده لل ا لك 
ج- التحلل المائي للنتلات للب 1 
د - كربنة كواشف جرينيارد 00 1 07171 

ه- نفاعلات الأكسدة الخاصة بالمركبات الأروماتية . 
تفاعلات الأحماض الكربوكسيلية ب ش#ش((ط1إ 
أ- تفاعلات الرابطة ( 0-11 ) الحامضية . اه 
[ - تكوين أملاح لاعضوية معاد 2 د لام ا 2 00 قرو دل ان 
2- الأسترة 515*570 


ب- نفاعلات تحدث علي كربونيل مجموعة الكربوكسيل 


[ - تفاعلات الإضافة المحضرة بالقواعد 1200 

2- تفاعلات الإضافة المحفزة بالحامض غ2 
ميكانيكية الأسترة الحفزية 2121525000 

ج- تفاعلات تحدث علي سلسلة الهيدروكربون 21000 

د- تفاعل إزالة مجموعة الكربوكسيل 17 
مشلتقات. الأحمناسن :الكوجوزكشولية ا 70 
تسمية مشتقات الأحماض الكربوكسيلية ا ا شاد 1 
1- الأسترات اما 5522*500 


وعوعومه 


253 
2134 
2236 
257 
200 
200 
200 
201 
203 
204 
204 
204 
204 
205 
2066 
2067 
2068 
209 
212 
2/4 
215 
217 
277 


ج- هاليدات الأسيل اد ا الت ا 
د- أنهايدريدات الحوامضص مو اداه مقف 6 وا واوا 6و م 


تفاعلات مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 552 


1 - التحلل المائي 9 1252( 
2- التفاعل مع الكحولات ”5 
3- التفاعل مع الأمونيا أو الأمينات 2 


4- التفاعل مع الأحماض الكربوكسيلية وأملاحها 


5- التفاعل مع المركبات العضوية الفلزية ظ2ظ2 


ومعوةموووووه 


وووومعءمث نه 


ووعقووووثوة موه 


وووووعورووويهة 


ووفووهودووو” 


أ- تفاعلات التعويض الباحث عن النواة 2107 
طرق كسر وتكوين الرابطة غ23( 


٠موةوة‏ دوه 


ووم مومهم موه 


وعووووةووووه 


ووووووووومه 


ووفويهءةووووهة 


هعووءيءرءث .يديه 


3- الأميدات 0 


ب- تفاعلات الإختزال مداع دهع اداه يداع قاط أمق #واال لجاف او 01 ا أله 
1[ - اختزال ازيدات الألكيل لوطو ا ل ا 
2- اختزال مركبات النترو 2777 
3- اختزال مركبات النتريك يلفس وا انفكا 
4- اختزال الأوكزيمات 1110ذ1ذ1ذ111ظ232ظظط2 
5- اختزال الأيمنيات 11101011111 


6- اختزال الأميدات اعد ا تت فوا امم 


ج- تحضير الأمينات بواسطة تفاعلات الخفض لهوفمان .. 
د- تحضير الأمينات الأولية بواسطة تفاعل تحضير جابرائيل 51 
ه- إضافة الأمونيا والأمينات الي الألكينات 0 


تفاعلات الأمينات 9 [ [ 00 
أ- تحويل الأمينات الي الأميدات 5ب 2101111 

ب- تفاعلات الأمينات مع حامض النتروز 1 

[ - تفاعل الأمينات الأليفاتية ةزة ةزآز زذ ز2ذز173 1 1 11011111 


2- تفاعل الأمينات الأروماتية 5 5257757هظ5 

ج- تفاعلات التعويض لأملاح الدينزوتنيوم 28 

احلال ذرة وه بردت وا 7 
3- احلال ( تعويض ) مجموعة هيدروكسي 

4- احلال مجموعة 72102 ( نترو ) 5 35177*ظ221 

5- تفاعلات الإزدواج لأملاح الدايزونيوم 22 

6- اختزال مجموعة الدايزونيوم ل 

7- احلال مجموعة فنيل أو اريل 11000 

تجزأ هيدروكسيدات الأمونيوم الرباعي _ حذف - هوفمان ) 55ذظ 


الباب الحادي عشر : الكربوهيدرات 


تسمية السكريات الأحادية وتصنيفها ما م د ف ا 
السكريات الأحادية ( 2 ) و (.1) 1 1[ 1[ [1 71111 
الصيغة التركيبية والشكل الحلقي ةذ ز دز زذزذز زد ز 1112 1 1 01 
تفاعلات السكريات الأحادية 00 | | ز[ [ز[ [ز[ز[ز[ ز[ز[ز[ز[ [ز [ [ 1 00111 
أ- تكوين الإيثرات ا 
ب- تكوين الأستيالات والكيتالات الحلقية 5277 
ج- تكوين الأسترات ا 0 

د - اختزال مجموعة الكربونيل 9 ”15 

ه- الأكسدة - تكوين حامض الدونيك ف 

1 - الأكسدة بواسطة كاشفي فهلنج وطولن 9**#*؟5' 

2- الأكسدة بواسطة حامض النتريك ا ا 
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و الأكسدة بواسطة حافطن البوريونيك ا 


2- تفاعلات السكريات مع الفنيل هيدرازون والأوسازون 


استعملات السليلوز الصناعية 70 2*5*5ظ2ظ 
أ- خلات ( أسيتات ) السليلوز 11 


ب- نترات السليلوز 000000000 770 ش#ظش*ظ2 


الباب الثاني عشر : الأحماض الأمينية والبروتينات 


الأحماض الأمينية 101111011111118 
الخواص الحامضية والقاعدية للأحماض الأمينية ع اه 
تحضير الأحماض الأمينية 0 


أ- تفاعل الأمونيا مع أحماض » - هالوالكاربوكسيلية 


415 


ج- ألكلة استرات أمونيومالونيك 113122331119 1 1 1 11111 


د- طريقة ستركر . وه ما امه عل اندها عم وام د 
تفاعلات الأحماض الأمينية 00 ز 1[ ز[ [ [ [ 1[ 1[ 22112111111110 


أ- تفاعلات مجموعة الأمين لم عدوت ا 


مطابع الدار الهندسية/القاهرة 


سفاكس 821.5654؟ محرل 9]8.151؟؟1, 


0406 


